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1. Einleitung 


Als Methode zur Untersuchung der Struktur der Molekiile haben sich in den 
letzten 15 Jahren neben der Bandenspektroskopie die Molekiilstrahlmethode und 
die Mikrowellenspektroskopie ihren Platz erobert. Diese Entwicklung brachte es 
mit sich, da8 auch die Zahl der an einem bestimmten Molektil meBbaren GroBen 
staindig gesteigert wurde. Damit ist auch die Zahl der Vergleichsméglichkeiten 
gestiegen, die der Quantenchemiker hat, um seine (immer approximative) Be- 
schreibung des Molekiils auf ihre Giite zu testen. 
Standen friiher hauptsichlich Bindungsenergie und Dipolmoment zu solehem 
Vergleich zur Verfiigung und vielleicht noch einige Aussagen tiber das Potential 
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der Kernschwingung im Molekiil, so gibt es heute eine Vielzahl anderer ,,GroBen* 
(d. h. Matrixelemente der Elektronen-Wellenfunktionen oder aus solchen aufge- 
baute Ausdriicke), die gemessen werden kénnen. Experimentell ergeben sich die 
meisten dieser GroéBen aus der Messung von Wechselwirkungen des Molekiils mit 
elektrischen oder magnetischen Feldern, sei es solchen, die von auBen angelegt 
werden, sei es solchen, die durch die Kerne innerhalb des Molekils erzeugt 
werden. 

In diesem Bericht wollen wir uns auf magnetische Wechselwirkungen beschranken 
und nur sehr am Rande auf elektrische Wechselwirkungen (Starkeffekt, Quadru- 
polkopplung der Kerne) eingehen. Wir beschranken uns auBerdem auf zwei- 
atomige Molekiile im 1X-Zustand, da diese sich am einfachsten verhalten und 
gleichzeitig am besten erforscht sind. 

Die magnetischen GréBen, die hier behandelt werden sollen, sind im wesent- 
lichen die folgenden: 


Magnetisches Moment der Molekiilrotation uw; 
Magnetische Suszeptibilitat & 
Kernspin-Rotation-Kopplung c 

Magnetische Abschirmung der Kerne o 
Kernspin-Kernspin-Kopplung der beiden Kerne d. 


Unser Problem ist ein doppeltes: 

Einerseits miissen wir untersuchen, wie die magnetischen GroBen mit den un- 
mittelbaren MeBgroBen (im Normalfall: Energiedifferenzen) zusammenhangen. 
Wir nennen dies die Phdinomenologie des zu der betreffenden GroBe gehérigen 
Effektes. Da ein Teil der magnetischen GroBen in einem molekiilfesten Koordi- 
natensystem definiert und damit beztiglich der Rotation des Molekiils als Operator 
aufzufassen ist, ist diese Phanomenologie nicht trivial. Sie wird in Abschnitt 2 be- 
handelt. 

Andererseits miissen wir natiirlich untersuchen, wie diese ,,GroBen‘‘ mit der Struk- 
tur des Molekiils zasammenhangen. Hierbei soll die ,,Struktur‘‘ des Molekiils 
durch Angabe einer Wellenfunktion fiir alle beteiligten Elektronen definiert 
sein. Wir behandeln diesen Aspekt des Problems in Abschnitt 3. 

Diese Zweiseitigkeit des Verfahrens liegt darin begriindet, daB man zu einer 
verniinftigen Beschreibung des Molekiils nur gelangt, wenn man zunachst Rotation 
des Molekiils, Kernschwingung und Elektronenbewegung im Molekiil getrennt 
behandelt und erst dann die Kopplung der verschiedenen Bewegungen einfiihrt 
(BoRN-OPPENHEIMER Approximation: BOR 27). 

Nachdem mit Abschnitt 2 und 3 die theoretische Behandlung der magnetischen 
Effekte im Prinzip durchgefiihrt ist, geben wir in Abschnitt 4 eine Ubersicht tiber 
die Méglichkeiten, diese Matrixelemente zu berechnen oder modellmaBig zu 
interpretieren. 

Wir mochten schon an dieser Stelle betonen, daB das Ergebnis dieses Abschnitts 
recht mager ist, weil mit Ausnahme des H,-Molekiils so gut wie keine Rechnungen 
existieren, die eine Vorausberechnung der magnetischen Wechselwirkungen ge- 
statten. Fast alle sogenannten Rechenverfahren liefern entweder bloB die GréBen- 
ordnung oder sind nur als Interpolation zu werten. Hier liegt noch ein weites 
Feld fiir quantenchemische Rechnungen offen. 

Abschnitt 5 bringt einige Zusatze, die sich ergeben, wenn man auch die Schwin- 
gung des Molekiils beriicksichtigt. 
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In Abschnitt 6 stellen wir anhangsweise einige nur am Rande zum Thema gehorige 
Punkte und einige Formelableitungen zusammen. 
Abschnitt 7 bringt schlieBlich eine Ubersicht tiber bisher vorhandene Messungen. 


1.1 Bezeichnungskonventionen, Abkiirzungen, Liste der verwandten 


Symbole 


Die folgenden Konventionen sind in dieser Arbeit benutzt worden: 


1. Die spektroskopischen Konstanten haben stets die Dimension einer Energie. 
Es wird also B (nicht he B) und c, (nicht he,) fiir Rotationskonstante bzw. Spin- 
Rotation-Kopplung geschrieben. Numerische Zitate werden trotzdem meist in 
Frequenzeinheiten gegeben. 

2. Alle Drehimpulse werden in Einheiten A gemessen, d.h. I, J, L, S usw. sind 
dimensionslos. 


3. Bezeichnung der beiden Kerne im Molekil: 
Die beiden Kerne des Molekiils werden durch Indices 1, 2 unterschieden. Um 
Doppelindices zu vermeiden, heiBen die zugehérigen Kernspins jedoch J und G. 
Der Index 1 bzw. 2 steht bei einigen GréBen oben, um die Haufung von unteren 
Indices zu vermeiden. Im folgenden sind die wichtigsten GréBen indiziert auf- 
gezahlt: I, uz, m;; c,, M,, R, (Abstand des Kerns vom Schwerpunkt), 7, (Abstand 
vom Kern 1), «, (zum Ion 1); Z1 (Bezugspunkt im Kern 1), ot. Sind bestimmte 
Matrixelemente nur mit den Elektronen ,,am Kern 1° zu bilden, so wird (1) als 
Index angehangt, z. B. o%). 
In Ionenmolekiilen (z. B. CsF) ist stets das positive (Metall-)Ion mit 1 bezeichnet. 
Der Kernabstand hat die Richtung von 2 nach 1, also R = R, — Ry. 
4. Abkiirzungen in der Storungsrechnung: 
Ae eae y a 

Die Energie zweiter Ordnung » aD esa Ea BS SALE ASE Pane 

n+ 0 2 (Wa it? Wo) 
wird haufig mit Y (A - B) abgekiirzt. 
Der Anteil, den ein solcher Term zur GroBe f beitragt, ist mit / (¢ A - B) bezeichnet, 
in diesem Fall also einschlieBlich aller Proportionalitatsfaktoren. 
5. Abkiirzung fiir Einelektronenoperatoren : 
Der Elektronenindex und das Zeichen fiir die Summierung tiber alle Elektronen 
werden (auBer in Gl. 3.1) weggelassen. Es ist also z. B. L fiir 3’U, und LZ wy/ry? 


fiir >) U, tuy/rivy (nicht (= ty) ml(2 rvn)?!) geschrieben, " 
E i E 

6. Liste der wichtigsten Indices: 
S Skalar Ay Tensor 
dir direkt ind  indirekt 
th theoretisch exp experimentell 
El Elektronen K Kerne 
d diamagnetisch p paramagnetisch 


el elektrisch 


7. Liste der wichtigsten Symbole: 


A 1. Vektoroperator (allgemein) 
2. Tragheitsmoment = Mrea R? ; 
a Konstante im Morsepotential, a; im Dunhampotential (Abschnitt 5) 
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Erster Bohrscher Wasserstoffradius = h?/me? oe 

1. Polarisierbarkeit (Kern, Atom, Molekiil), xg = Quadrupolpolarisier- 
barkeit 

. Feinstrukturkonstante = e?/he 

. Vektoroperator wie A 

. Rotationskonstante = h?/2.A 

. Bohrsches Magneton = eh/2me 

_ in Abschnitt 5: = //B,/a. 

. Spin-Rotation-Kopplung: c,, ¢,, allgemein ¢; 
. Lichtgeschwindigkeit 

Spin- Spin-Kopplung: ds, dz, dr air, dr ina 

Abkirzung fiir Operator (S. 468) 

elektrische Feldstarke 

Kernspin von Kern 2 

Maenetische Feldstarke 

Hamiltonoperator 


toe bo em bo Re bo 


‘Kernspin von Kern 1 


Rotationsquantenzahl und -drehimpuls 
Gesamtdrehimpuls der Elektronen in Hunds Fall c: = L + 8S 
Komponente von J um die Symmetrieachse des Molekils 
Bahnmoment der Elektronen 

Komponente von Z um die Symmetrieachse des Molekils 
Kernmasse, Mreq = M,M,/(M, + M,) reduzierte Masse 
ale iNgitingphecvracrost i Labor-z-Richtung: mz, m; 
2. Elektronenmasse 

elektrisches Dipolmoment des Molekils 

magnetisches Dipolmoment (der Rotation) des Molekils 
magnetische Kerndipolmomente 

Drehimpuls des Kerngeriists (S. 471) 

Abkirzung fiir Operatoren (S. 468) 

Klassische Rotationsgeschwindigkeit des Molekiils 
Schwingungskonstante 

Impuls von Kern bzw. Elektron 

Transformationsmatrix (S. 461) 

Quadrupolmoment des Kerns (Q,) oder der Elektronen (Q_) 
1. Tensorindex 

2. Feldgradient = ¢?V/0c? 

Kernabstand = R, — R, (!) 

Elektronenkoordinate 

Elektronendichte = y*y 

Gesamtspin der Elektronen 

Abkirzung fiir Operatoren (S. 469) 

Magnetische Abschirmung der Kerne 

1. Kinetische Energie der Elektronen 

2. Allgemeiner spharischer Tensor: Komponenten re 
Allgemeiner cartesischer Tensor: Komponenten 1 fi 
Koeffizient des skalaren bzw. tensoriellen Anteils von + 


Komponente von rt senkrecht bzw. parallel zur Symmetrieachse 
Potential der Kernschwingung 
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Potentielle Energie oder Potential 
Schwingungsquantenzahl 

Energie 

Abkiirzung fiir Operator (S. 468) oder beliebiger Operator 
1. magnetische Suszeptibilitat 

2. in Abschnitt 5: = (R — R,)/R, 

Vix Dunhamkoeffizienten 

Zy; Zs Abkiirzung fiir Operatoren (S. 468) 

Z; Kernladungen 


wr bd =] S x 


8. Koordinatensysteme: 


In Abschnitt 2 und 3.1 sind das laborfeste System x, y, z (allgemein i, &) vom 
mitrotierenden System &, , € (allgemein , ~) unterschieden. In 3.1 ist auch noch 
die relative Kernkoordinate R = {X, Y, Z} = {R, 8, y} beniitzt. 

Sonst ist (auch im mitrotierenden System) nur 2, y, z geschrieben. 

9. Vektoren sind durch Fettdruck gekennzeichnet. 


2. Phinomenologische Behandlung der magnetischen Wechselwirkungen 


Wir haben in der Einleitung schon kurz darauf hingewiesen, was wir in dieser 
Arbeit unter ,,Phanomenologie“ verstehen: Die GréBen, die die betrachteten 
Wechselwirkungen charakterisieren, werden als ,,Molekiileigenschaften‘ in einem 
molekilfesten Koordinatensystem definiert, und man hat die Aufgabe, die Term- 
lagen in einem laborfesten System zu berechnen. So ist z. B. die magnetische 
Suszeptibilitat € dadurch definiert, daB die magnetische Energie, soweit sie qua- 
dratisch in H ist, durch W = —4é H? gegeben sein soll. Da H bezogen auf 
das Molekil verschiedene Richtungen einnehmen kann, muB é ein (cartesischer) 
Tensor zweiter Stufe sein. 

Wir wollen in diesem Abschnitt zunachst in voller Allgemeinheit Wechselwirkun- 
gen der Form #’ = A,7,, B, betrachten und die erhaltenen Formeln dann in 2.3 
spezialisieren. Vorher sei noch festgestellt, warum nur Tensoren zweiter Stufe 
in Frage kommen: Die Antwort lautet, daB Tensoren erster Stufe keine magneti- 
schen Wechselwirkungen ergeben, Tensoren dritter und héherer Stufe jedoch so 
kleine Wechselwirkungen, daf ihre MeBbarkeit derzeit aufer Frage steht. 

Wir betrachten also von jetzt an nur noch Wechselwirkungen der Form?) 
Se’ = Azt,,B,, wobei A, B die Vektoren H, E, J, I, G sein dirfen, und A= B 
zugelassen ist. Der Tensor t,,, charakterisiert in unserer Darstellung die ,,Molekil- 
eigenschaften*. Wir kénnen ihn auf Hauptachsenform gebracht denken; eine 
Hauptachse mu8 dann aus Symmetriegriinden mit der ¢-Achse des Molekils 
zusammenfallen und die beiden anderen Hauptachsen miissen gleich lang sein. 
Der Tensor hat daher die Form 


we O10) 
tf — 0 ml 0 
OED saci) 
und ist durch die zwei GroBen 1, = ts¢= Tn und 1) = ter vollstandig charak- 


terisiert. Diese sind es, die fiir jedes Paar A, B aus dem Experiment bestimmt 
werden miissen. 


1) Uber doppelt vorkommende Indices ist in diesem Abschnitt stets zu summieren. 
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Die Darstellung in cartesischen Koordinaten ist allerdings zur Berechnung der 
Energien im Laborsystem nicht sehr gut brauchbar. Wir fiihren daher die sphari- 
schen Tensoren (vgl. Epmonps 57, RosE 57, Fano 59) nullter Stufe ts = ts 02,4 
und zweiter Stufe tr = T® = tr (d,, — 35,¢0¢,) ein (hier noch in cartesischen 
Koordinaten geschrieben), die sich durch einfache Transformationseigenschaften 
vom rotierenden zum ruhenden Koordinatensystem auszeichnen. 


Es ist ts =p c= (ata eI) cay | 


tr =4(t, — 1) 2.2 
und umgekehrt 


= ty OS Tj = te — 22. 2:3, 2.4. 


In der folgenden Tabelle geben wir eine Ubersicht der zugelassenen Kombina- 
tionen fiir die Vektoren A, B-und die durch jede solche Kombination definierten 
magnetischen GroBen. 


Im einzelnen bedeuten: 


das magnetische Moment der Rotation yw, 

die magnetische Suszeptibilitat € 

eine Korrektur zur Rotationskonstanten B 

die Spin-Rotation-Kopplung c, bzw. c, 

, (5’) die magnetische Abschirmung der beiden Kerne ot bzw. o2 

die Spin-Spin-Kopplung d 

der Pseudoquadrupoleffekt zu den Spins I bzw. @ 

die elektrische Polarisierbarkeit «. Sie gehort nicht zum Thema und 
wird nur anhangsweise in 6.4 behandelt 

(9) bis (11) ie tai die bei Paritatserhaltung verschwinden miissen. Siehe 
aber 6.4. 


NN oe Se 
— 
a 


BASASLNE 
e 
—_ 


Magnetische Effekte in zweiatomigen 12-Molekiilen 461 


2.1 Berechnung der Matrixelemente 


Die Aufgabe ist es nun, die Matrixelemente von 3’ — A atin B, namlich?) 
<Im,Gmg J m;K | €'| Imp G me J'm; K'> vollstindig zu berechnen. - 

Wir benutzen dazu zwei Methoden: 

a) direkte Transformation des Tensors Ta, auf ein nicht rotierendes Koordinaten- 
system. 

b) Benutzung des Wigner-Eckart-Theorems iiber die Matrixelemente sphari- 
scher Tensoroperatoren. 

Methode a): Die Transformationsmatrix ®;,; vom molekiilfesten System &, 7, ¢: 
(A, w) auf das Laborsystem a, y, z: (i, k) ist bekannt, sie ist z. B. in Townzs 
Domcab: 4—4, 8.96 tabelliert. Mit ihr ist d€’= A; Diatar Di, By, wobei TA™ Onis 
beniitzt ist. Die z,, sind in dieser Formel keine Operatoren beziiglich J mehr. 

So miihsam die Rechnung auf diese Weise im allgemeinen Fall ist, so leicht kann 
man in den Sonderfallen A oder B = J hiermit zu Ergebnissen gelangen. Wir 
nehmen diese Falle voraus. 


le Ale i= a 


Hier ist ®,;J, = J,; die Matrixelemente von J, sind bekannt, namlich 


<ImyK |J-| JmyK> = K 2.5 
WImpR VI Ime = ty = VIS A) K( ED) 2.6 
(Im, K \|J-| Jm,K —1> = VJ (J + 1) — K(K — 1) 207 


Dabei ist J. = Je + iJ,. Alle Matrixelemente mit J’ + J und mj + m, ver- 
schwinden. 
Damit wird 

HOS Iii = tide (apt) de 2.8 


mit den einzigen Matrixelementen 
<Jm,K |se'|Im;KD =tyJ (J £1) = (1 — 1) 2.9 


_Fiir das zweiatomige Molekiil ist immer K = 0 und es ergibt sich nur eine Korrek- 
tur zur Rotationskonstanten AB = T,. 


TI. A == Jf B = J 
Be = A,Gjataada = A; {t, Dada a (tT) ras TI) @;-J¢} = 
= tT,A-J —(t, — 1) K+ A; Q@e. 2.10 


Die Matrixelemente sind 
fa Im, K | 5’| a! I'm K") = 1, Xo Im, K |(A,J;)| 0’ Im KY Og x Os 7 — 
—(t, — ty) K <a dm K |A;,Qe| a’ I'm KY Ox x’ 214, 


1) Wir geben der Vollstandigkeit halber die Matrixelemente fiir den symmetrischen Kreisel 
an, fiir das zweiatomige Molekiil ist stets K = K’ = 0. Die Kernquantenzahlen sind im 
folgenden oft weggelassen oder pauschal mit «., B bezeichnet. 
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ep J’ = J ist der zweite Term 


Lis RM Pe 
— (tT, TI) Fat re eh a Im; K»> Ox K’ 2.12 . 
Zusitzlich sind noch Elemente mit J’ = J -- 1 von Null verschieden. Fiir das 
zweiatomige Molekil bleibt wegen K = 0 nur 


H' =, (A-d) Zhe 
ubrig. 
I. Ads VBees 


Hier ist es auf jeden Fall einfacher, nicht die ®;, explizit zu bentitzen, sondern 
sich auf das Wigner-Eckart-Theorem zu stiitzen, das die Matrixelemente 
spharischer Tensoroperatoren durch Clebsch-Gordan-Koeffizienten bzw. die 
damit gleichwertigen aber mehr symmetrischen 3-j7-Symbole [EDMONDS 57] aus- 
drickt. 

Voraussetzung fiir die Anwendung des Theorems ist, daB der Tensoroperator sich 
bei Drehung wie die entsprechende Kugelfunktion transformiert. Der cartesische 
Tensor t4, mu zu diesem Zweck als Summe seiner irreduziblen spharischen 
Bestandteile geschrieben werden, wie wir es oben schon gemacht haben. Die 
Matrixelemente des skalaren Anteils sind dann trivial. Es geht also nur um die 
Matrixelemente von #7 = Aty B, wo ty die Null-Komponente 7'? eines sphari- 
schen Tensors vom Rang 2 ist. 

Wir miissen jetzt auBerdem die Vektoren A und B in die Tensorkomponenten 
A’, BY zerlegen. Es ist 


AP a dy AY SE Aa). 


Das Skalarprodukt zweier Tensoren gleichen Ranges ist durch 


A Bi >) (= ea BS 2.14 
definiert.) 
Aus Jp wird jetzt?) 


p 3 : me 
ae . | oe A”, Ty BO at V we [Awe fb Bo as AD To Bo =f 
1 
+ (4S, 1 BP ReAR TA BD a Ae re Be 


s : Be 
ar /+ [AY TS, BD, + AQ, TP BY] + 3 Ay, I2, BY: 2.15 


*) Diese allgemein iibliche Definition unterscheidet sich durch einen fehlenden Faktor (—)* 


(2k -- 1)~’/2 von der konsequenten, allgemeinen Definition des Produkts zweier spharischer 
Tensoren (z. B. Rosx 57, Glg..5.2). 


*) Wir haben hier einen Faktor y2/ 15 gegeniiber der konsequenten Definition (s. die vorige 
Anmerkung) weggelassen, da wir diese sowieso beim Skalarprodukt 2.14 nicht beniitzen wollen. 
Ks ist jetzt so normiert, daB J’ = .., + AW T2 BY + .... Auf die fehlenden Faktoren hat 
man nur dann zu achten, wenn man reduzierte Matrixelemente von einem Schema, z. B. I, G, J, 


in ein anderes, z. B. I, J, (F), G, umrechnen will mit Formeln, wie sie z. B. in EpMonps 57 
Kapitel 7.1 angegeben werden. 
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Falls A = B ist, ist statt dessen der Tensor zweiten Ranges aus A zu bilden?) 


3 
Q) AQ) 
ye + thine 


k 3 
A® = \/ ri (A® AM AD A‘) 
(2) t (1))2 2 
AD = 5) (3 (A?) A?) 2.16 


und dann #7 = A®)- T®) nach 2.14. 
Die Matrixelemente von > im entkoppelten Schema lassen sich aus denen der 
einzelnen Tensoren zusammensetzen. Fiir 7’) ergibt das Wigner-Eckart-Theorem 


dig. Cl) ey 2 


= 


<JImy;K |T°| J’m5K'> = (—)y-™ ( SENTO SKS. 24% 


my —my q 


Die Matrixelemente verschwinden nur dann nicht, wenn | J — 2|< J’< | J 4 2|, 
—m;+m,+q=0 und K = K’ ist, das letztere wegen des reduzierten Matrix- 
elementes. Wir ziehen das 37-Symbol (Epmonps 57, Kap. 3.7) wegen seiner 
eroBeren Symmetrie den Clebsch-Gordan-Koeffizienten vor. Hier kénnen naém- 
lich alle Spalten permutiert werden, wobei sich der Koeffizient nur mit dem 
Vorzeichen der Permutation multipliziert. Ausgedriickt durch Clebsch-Gordan- 
Koeffizienten ist 


is J» J, 


M1 My Mz 


= (—)r-4e—ms (2 Tg + 1)-2 (Fy my Sg Me | Jy Jn Tg — Ms). 

Wir miissen nun noch die nicht verschwindenden reduzierten Matrixelemente 
bestimmen. Dazu rechnen wir das Matrixelement 

CI KOTO eS 


_aus. Es ist einerseits gleich 


: A ane eee [aeTON aa (2 fea 
(J K |\T®| J’ KD fi Lg 0} mit z. B. (; se }= ie 


(die andern Formeln im Anhang von Epmonps 57, N ist ein Nenner, der spater 
herausfallt), andererseits gleich 


CF IK | Gza(Oiy — 3 One 6¢) Pus | I'S KD tr = 
i IR) OF NOt PIT Kee. 


1) In 2.16 fehlt ein Faktor y2/3 gegeniiber der konsequenten Definition (vgl. die vorigen beiden 


Anmerkungen) und ein Faktor |x gegentiber den z. B. bei Rose 57 Glg. 8.18 definierten 
polarisierten harmonischen Tensorfunktionen. Die Gleichungen 2.14 bis 2.16 sind miteinander 


vertraglich. 
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Daher ist ‘ 
<J J K |G. — 95 -| J’ J K> 


(JK |T®| J’ KY = 29 ERI 2.18 
eee 
Durch Ausrechnen erhalten wir dann 
1 rT 3 K2 
(2) \ = 1+ 2.19 
SEE EY EO nay aro ema ( Tae t 
1 ¥3 Ky¥(J + 1) — &? 
JK \T®|J+1K> = a 
Sg ea el Ge y2 J(J + 1) (J + 2) V(2I +1) 2d + 8) 
(IK \PO|T +2 Ky —— = 
Nyr+e 
/2 VU + 12 — K*) (J + 2)? — K) 
= T aie 
2 (JE AY (SF 2h (2S, ti) Veal oes) 
Fiir das zweiatomige Molekil (K = 0) bleibt nur 
1 tT 
(2) |) = 2.20 
ieee are (CREB F), 
1 a8 TT 
J | TJ + 25 -- 
STEN 3 (27 +3) Qs + 1) QJ 45) 


Da die reduzierten Matrixelemente in J, J’ symmetrisch sind, kann’ man die 
Formeln fiir J’ = J — 1, J — 2 sofort hinschreiben. 

Wirkonnennundie Matrixelemente von #7 ausrechnen. Fiir jeden durch Angabe von 
I, m,, G, mg, J,m; gekennzeichneten Anfangs- und Endzustand gibt es héchstens 
eine Kombination aus Glg. 2.15, die einen Beitrag liefert. Sodann hat man zu 
multiplizieren: Den Faktor, der in Glg. 2.15 vor der betreffenden Kombination 
von Tensorkomponenten steht mit 


<a | Aq | o’> <B | By’ | BY 2.21 
ik iff if BAN 
sh AA MARA af Ns IN oe \ = 
unc cd || | » Nes (ie —m,; } ie ( ) 


Dabei ist <a |A| o> = (Im, |I| Im{), wenn A der Kernspin I ist; wenn der 
Kernspin I weder gleich A noch gleich B ist, ist 6; Om; m; ZU erganzen, Entsprechen- 
des gilt fiir B. Feldstarken sind z. B. als 


Jil == Ey 
1 
H, = — (Ay, — 5a) Me ape 
y2 
v 
Hy = (A, ae H_,) 


auszudriicken. 
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Fir den Fall J’ = J ist es einfacher und ublich, die Matrixelemente noch etwas 
anders auszurechnen. Wir ersetzen den Hamiltonoperator J’ durch einen solchen, 
der fir J = J’ (und nicht fiir J + J’!) die richtigen Matrixelemente liefert und 
der aus A, B und J aufgebaut ist. Dieses z. B. von Ramsry 56 beschriebene Ver- 
fahren beruht darauf, daB 


Sed; tose, ao. 


ein Tensoroperator 7? (J) zweiten Ranges ist, dessen Matrixelemente nach dem 
Wigner-Kckart-Theorem ebenso berechenbar sind wie die gesuchten. Aus 


Susi loa Sdpl, SH oT IS be Oe eT OTT 2.23 
folgt, daB 
ff 2 / y 5) , tT 
<JImy |Ty | Imp = <I m, | TO (J)m5y @s —1) @7 43)’ 2.24 
damit ist 
Ih dy" = a 


J) — 2(AB) J? 
OT =i) OF EH BM) (BI) + 3(BI) (AJ) — 2(AB) J 


tT 


(2 1) 2J 4-3) [6( 


bo 
Or 


AJ) (BJ) —3i((A x B) J) —2(AB) J). 2! 


2.2 Die einzelnen magnetischen GroBen 


Wir spezialisieren jetzt der Reihe nach die Formeln des vorigen Abschnittes auf 
die einzelnen magnetischen Effekte und driicken die allgemeinen Konstanten Ts 
und rr bzw. t, und 1, durch die zu dem jeweiligen Effekt gehorigen magnetischen 
, GroBen‘ aus: 

(1) Magnetisches Moment der Rotation y,;: oe 

Der Zeemaneffekt der Rotation des Molekiils ist durch 


dt" = Hi tye a 


i i 1 cul né y nition 
gegeben, was beim zweiatomigen Molekiil nach 2.13 und wegen der Defi 
von uw; in 


be ai, (IH) F; (J HW) 2.26 


tibergeht. a 
(2) Magnetische Suszeptibilitat: 
Diese ist durch 


Se” = ir 1 H, ban Ba 
definiert. Indem wir also r = — 4 € setzen, erhalten wir 
KH = —1A&s 227 
und nach 2.25 
; [3 (J)? — H? J?]. 2.28 


C2 PEO Jay id. +18) 
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Matrixelemente von Jf mit J’ = J + 2 sind nach 2.21 auszurechnen. 
Der Spezialfall H = H, sei noch gesondert angegeben, in diesem Fall gibt es 
fir J’ = J zu 4 nur das Matrixelement 


j ' 
Sn id esas 2.29 


CJ 1g (QE) Ta a Ss yoy eg) . 


(3) Korrektur von B. 
Wie oben (S. 461) berechnet, erhalt man nur das Diagonalelement tr, J(J + 1), | 
welches eine Korrektur zu B bedeutet. 1, gibt keinen Beitrag zur Energie. 


(4) Spin-Rotation-Kopplung c;. 
Hier ist #’ = I, t,, J,, und nach 2.25 baw. nach der Definition von ¢; ist 


Oy cern BN = Calta 2.30 


7 ist fiir das zweiatomige Molekiil (wegen K = 0) nicht meBbar. 


(5) Magnetische Abschirmung der Kerne o. 


Die Abschirmung ist so definiert, daB einschlieBlich der direkten Wechselwirkung 
Hor = — my/T (TH) 


90! Ss - IOs 043) He 2.31 


wird. Es muB also t = y,/I o gesetzt werden. Man erhalt 


= ~ os (IH) 2.32 


1 


Steere: 
Por (27 —= 1) ous) 


[3(J) (HJ + 3(HJ) LJ —2(H1) 32). 2.38 


Matrixelemente mit J’ = J + 2 sind aus Formel 2.21 berechenbar. Fiir J — J’ 
und H = H, lassen sich die Matrixelemente noch expliziter schreiben. 


Dy \ fad or H, 2 
<JImyIm, | Hp| Im;Im> = Ter @F43) [3m3 — J(J + 1)] 2m, Bist 
<ImyIm, |p| Imzy +1 Im + 1> = 
My OT H, 9/6 , 
= Ted —1)@7 +3) 3(2my + 1) <I my Im, IS | Jmz + 1 Im F 1d. 2.30 


Man sieht an obigen Formeln, da8 sich immer nur das Produkt o - i; Messen laBt. 
(6) Spin-Spin-Kopplung d. 
Die Spin-Spin-Kopplung sei durch #’ = TI, d,,, G,, definiert?). 


*) Die Bezeichnungsweise fiir die Spin-Spin-Kopplung ist nicht einheitlich. Wir bentitzen d als 
naichsten Buchstaben nach c, was einigermaBen mit RAMSEY iibereinstimmt, der d mit ver- 
schiedenen Indices und mit anderen Zahlfaktoren fiir unser dy und 6 fiir dg beniitzt. In GRA 58, 
GRA59 und DRE 61 ist 5c, = dp und c, = dg. In der Kernresonanz ist Ay yw’ oder Jy y’ fiir 
dg tblich, wo N, N’ die beiden gekoppelten Kerne kennzeichnet. 
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Man erhalt somit 


Hs = dg (I: G) 2.36 
pe ae - [3 (IJ) (GJ) + 3(G 
ea fog 3) ) (GJ) + 3(GJ) (LJ) —2(IG) J]. 2.37 


Matrixelemente mit J’ = J + 2 existieren und sind nach 2.21 zu berechnen. 


(7) Pseudoquadrupolkopplung. 
Wir setzen t = psq; damit erhalt man 


Ks = psqs 2? 2.38 


(dieser Term ist nicht beobachtbar), und 


/ yi psqr 
Hy os = OF —) e743) (6(1J)? + 3(1J) — 22 J?]. 2.39 


Dieser Term hat die Form einer Quadrupolkopplung, wobei die aquivalente 
Quadrupolkopplung durch 


(€q@)pseudo + 41 (2 — 1) psqer 2.40 


gegeben ist. Die in J nichtdiagonalen Terme sind aus 2.21 berechenbar. 
Experimentell la8t sich der Effekt von einem Quadrupolmoment des Kerns nicht 
unterscheiden, verschwindet insbesondere auch fiir J = 1/2. 


2.3 Bemerkungen zur Ausrechnung der Energien 


Wir haben im vorigen Abschnitt die Matrixelemente der betrachteten Wechsel- 
wirkungen im I, m;, G, mg, J, m;-Schema angegeben. Daraus lassen sich durch 
Diagonalisieren der Matrix im Prinzip die Termlagen berechnen. Matrixelemente, 
die nichtdiagonal in J sind, brauchen bei der heutigen MeBgenauigkeit stets nur 
durch Stérungsrechnung beriicksichtigt werden. (S. a. unten.) Das m7, mg, my,- 
Schema ist allerdings nicht in allen Fallen dem Problem ganz angemessen. Wenn 
_ die inneren Wechselwirkungen groB gegen die auBeren (Stark- und Zeemaneffekt) 
sind, ist es besser, zu ,,gekoppelten‘‘ Schemata zu greifen, d.h. zu I, J, F, mp, G, 
mo;G, J, F, mx, I, m; oder I, J, Fy, G, F, mp bzw. G, J, Fy, I, F, mp. 

Es fiihrt hier zu weit, alle Matrixelemente aufzufiihren. Fiir solche, die in J 
diagonal sind, gilt immer die Darstellung 2.25, in welcher der Tensor 7) durch 
einen aus J gebildeten Tensor ersetzt wird. Es sind also nur Matrixelemente von J, 
G, J oder Produkte daraus zu bestimmen. Methoden dazu sind in Connon 35 und 
Ramsey 56 beschrieben. 

Fur das I, J, F, mp, G, mg-Schema ist (IJ) diagonal = 1/2 C mit C = F(F +1) 
— I(I + 1) —J(J + 1), was die Aufstellung der Gesamtmatrix sehr erleichtert. 
<F mp |I| F' mp ist in Ramszy 56 im Anhang vollstandig aufgefiihrt. 

Die Matrixelemente bzw. Termlagen fiir ein zweiatomiges Molekiil unter Bertick- 
sichtigung der Wechselwirkungen eq,Qj, ¢; C2, dr und des Starkeffekts sind fur alle 
drei in Frage kommenden Kopplungsarten in HUG 50a angegeben.’) 


1) Hinige Fehler sind in Abschnitt 6.3 korrigiert. 
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Die Matrixelemente fiir den symmetrischen Kreisel mit den Wechselwirkungen 
eq, Q, “yH (Kern auf der Symmetrieachse), w7H und Starkeffekt sind fir H | Hund ~ 
H | E fiir mehrere Kopplungsverhialtnisse in COE 50 angegeben. 

Ausgerechnete Matrixelemente und berechnete Termlagen fir die Molekiile H, 

und D, findet man vollstandig in RAM 52a, solche fiir HD (ohne Starkeffekt) in 

RAM 57. 

Man kann selbstverstandlich auch die Matrixelemente in gekoppelten Schemata 

nach dem Wigner-Eckart-Theorem berechnen. Auf jeden Fall wird man das fiir 

die m-Abhangigkeit tun. Die reduzierten Matrixelemente konnen aus denjenigen — 
des ,,entkoppelten Schemas‘ angegeben werden. (EDM 57, Abschnitt 7.1, s. aber — 
S. 462 Anm.!) Dabei sind allerdings 6j- bzw. 9j-Symbole auszurechnen, was auch 
recht mithsam ist, u. U. mithsamer als die explizite Benutzung von Clebsch- 
Gordan-Koeffizienten zur Transformierung der Matrizen. 

Matrixelemente, die in J nichtdiagonal sind, miissen, wie gesagt, selten bertick- 
sichtigt werden. Am haufigsten noch solche von eqQ, die Matrixelemente im ent- 
koppelten Schema, sind nach 2.21 auszurechnen, im gekoppelten Schema sind sie 
in Townes 55 angegeben, und die Energie zweiter Ordnung ist dort tabelliert. 
Die GréBenordnung der Verschiebung, die eine Wechselwirkung X durch die in J 
nichtdiagonalen Glieder hervorbringt, ist etwa AW < 0.1 - X?/B. Die Storung, 
die ~ (wE/B)? uzo,;H, d.h. ~ E?H ist, ist in 6.2 fiir einige Werte von J, m,; be- 
rechnet. Durch eine solche Storung ergibt sich eine scheinbare Abhangigkeit des 
Me8werts von op von der elektrischen Feldstarke FZ. 


3. Deutung der phanomenologischen Gré8en 


Im vorigen Abschnitt wurde dargestellt, wie sich die Termlagen der Hyperfein- 
struktur und damit die MeBwerte (Termdifferenzen) durch phinomenologisch 
eingeftihrte Konstanten beschreiben lassen. Wir miissen jetzt versuchen, diese 
Konstanten zu ,,erklaren“, d. h. durch GroBen auszudriicken, die sich (wenigstens 
im Prinzip) aus der Kern- und Elektronenbewegung im Molekiil ausrechnen lassen. 


3.1 Der Hamiltonoperator 


Wir stellen zunachst den Hamiltonoperator fiir die Elektronen in einem Molekiil 
mit festen Kernen auf. Er lautet 


IC = yl se Ee oak 
to= TEV 
I a 
pt oe vv r.\2 
Bmore X Fr) 
+ PDLH+ Za 
I 
ne On nce 
Paes e OF; 


p2 a . 
ey GEX 1y) (Ux X Tex) 
2, m (a ty : Tien 


or O; 


2 
42 € s (1X Uy) (Tea X Ug) ai 
2mc? + ret ree 


4 
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+2pSH+ 4s 
d, 
+ 2 BO ‘thy [3 (Si. Tew) (Uy Pew) — Ten (Se fy)] + Sy 
16 ~ 
+ =3~ BS 8 (rex) (Se ftw) + S, 
kN 
—e 2 (1, E). St 


Hierin ist HH, die elektronische Wechselwirkung bei Abwesenheit von duBeren 
Feldern und Kernmomenten und ohne Spin-Bahn-Kopplung. Sie setzt sich aus 
kinetischer und potentieller Energie zusammen und braucht nicht naher spezifi- 
ziert zu werden. Die Eigenfunktionen von J€, werden mit |n) bezeichnet, 
also 3€,|n) = W, |n), der Grundterm sei|0). X ist die Spin-Bahn-Kopplung, 
man kann sie sich in der Form a LS + 6 ZL; S; vorstellen, wir werden aber diese 
Form nicht explizit benutzen. AuBerdem kann X noch die Spin-Spin-Kopplung der 
Elektronen enthalten. X wird zunachst als St6rung betrachtet. H’ enthalt die uns 
interessierenden Stérterme, die durch auBere Felder und magnetische Kernmomente 
hervorgerufen werden kénnen. Héhere Kernmomente haben wir weggelassen, das 
elektrische Quadrupolmoment liegt auBerhalb unseres Themas, héhere magne- 
tische Momente liegen zur Zeit auBerhalb der MeBmoglichkeiten. Bei der Schrei- 
bung von #’ und den Abkiirzungen der einzelnen Terme, die rechts angegeben 
sind, haben wir die Bezeichnungen von ABR 57 tibernommen. 

Die Terme D bis O, entstehen, wenn man in die Schrédingergleichung fiir mehrere 
Elektronen das magnetische Potential 


A= SY A=> E (Hxr,) +> a “| 
k k N rkN 

zusatzlich einfiihrt, welches durch das aéuBere Magnetfeld H und das Feld der 

magnetischen Kernmomente wy hervorgerufen wird. 

Die den Elektronenspin enthaltenden Glieder erhalt man natirlich nur, wenn man 

von der relativistischen Diracgleichung ausgeht, wobei man die Paulische Nahe- 

rung beniitzen kann, in die man wiederum das Vektorpotential einfiihrt.*) 


_ Die Glieder bedeuten im einzelnen :?) *) 
oS 2 


ene tee 


a sok y2 __ 2 9 
— eed 17) Hj 3. 
1) Besser noch ist die Ableitung von S, und S, aus der Breit-Gleichung. Hierzu und tiberhaupt 
zur Diskussion von S, und S, siche BET 57 8. 22 und 42. Dort wird auch diskutiert, inwieweit 
diese beiden Terme nur eine Naherung sind. (Fiir unsere Zwecke aber auf alle Falle ausreichend.) 
Vgl. a. BLI 60. . 

2) Von hier an werden die Elektronenindices und die Summierung dariiber nicht mehr ge- 
schrieben. Vgl. die Abkiirzungskonventionen in 1.1. ; 
8) Wir bezeichnen wie oben mit A, w die Indices des cartesischen Koordinatensystems, das im 
Molekiil festliegend gedacht ist und im Schwerpunkt den Ursprung hat. Der Ursprung fiir den 
Vektor r ist an und fiir sich wegen der Hichinvarianz des magnetischen Potentials beliebig, 
muB aber, einmal gewahlt, erhalten bleiben, da eine Umeichung einer Transformation der 
Wellenfunktion entspricht. Vgl. dazu ABR 57, Abschnitt 2.4. Wir nehmen zunichst stets 
den Schwerpunkt als Ursprung fiir r (ohne Kernindex) an. 
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ist der diamagnetische Anteil der durch die magnetische Suszeptibilitat charak- 
terisierten magnetischen Polarisation des Molekils. 


Ly == BL 3.3 


ist die normale Zeemankopplung des Bahndrehimpulses der Elektronen mit dem 
Magnetfeld. 


L 
N N ; 


entspricht der vom Bahnmoment der Elektronen herrithrenden Hyperfeinstruk- 
tur. 


02 = aga UE (0 79) — (HE) to 2 3.5 


ergibt den diamagnetischen Anteil der magnetischen Abschirmung der Kerne 
durch die Elektronen. 


@2 
Ore 2mc2 [(tty fe) (7, M2) — (Hy M2) (Ue M174 73 36 


ist eine elektronengekoppelte Wechselwirkung zwischen den beiden Kernspins. 


Z,=2BHS 3.7 
ist der Zeemaneffekt des Spins. 


Sy = 26 2 [3 (S ry) (ty Py) — (S toy) ry] [7X 3.8 


ist die Kopplung zwischen Elektronen- und Kernspin, die man sich ganz klassisch 
als Kopplung zweier Momente vorstellen kann. 


16 
Sp = 3 BS 6(r) (S tex) 3.9 


ist die Fermische Kontaktkopplung zwischen Kernspin und Elektronenspin, wenn 
das Elektron ,,am Kernort ist‘‘.1) 


St = —e(r E) 3.10 
ist der Starkeffekt. 
Die bisher abgeleiteten Terme gelten fiir ein Molekiilmodell mit festen Kernen. 
Wenn wir die Kernbewegung beriicksichtigen, miissen wir erstens die Hamilton- 
funktion fiir die Kerne addieren. Dies ergibt den Zusatz 


1 Co Th. Vb; 
| P2 eH 
t 9 M rea is R2 oat 


zunichst in laborfesten, cartesischen Koordinaten. Zweitens miissen wir geeignetere 
Koordinaten einfiihren: fiir den Kern R, #, y, fir die Elektronen neue carte- 


*) Bei BET 57 wird gezeigt, daB die genaue Vorschrift zum Term S, lautet: fi p* Sap ist als 
lim Sv Sey zu bilden. 


1 €>0 rse 
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_sische Koordinaten &, 7, ¢ in einem Koordinatensystem, das die Kernbewegung 
mitmacht. a 

Hierbei treten schon in der klassischen Mechanik zusatzliche Krafte auf, die als 
Coriolis- und Zentrifugalkraft bekannt sind. Diese verursachen eine Kopplung der 
Elektronenbewegung mit der Kernbewegung. 

Die klassische Corioliskraft hat den Wert —2(w x Pp), wo p der Impuls im mit- 
rotierenden Koordinatensystem ist, w des letzteren Winkelgeschwindigkeit. Die 
zugehorige kinetische Energie ist —w (r x p). Bei der Drehung um eine Haupt- 
trigheitsachse ist aber w = hJ/A, wo A das Trigheitsmoment des Rotators, d. h. 
des Molekils, beziiglich dieser Achse ist. Da weiter r x p=h L der Drehimpuls 
im mitbewegten Koordinatensystem ist, erhalt man als zusatzliche Energie: 


. h? 
agg EL 


Eine genaue Diskussion der auftretenden Zusatzterme mu8 von der Lagrange- 
funktion und dem zugehérigen Formalismus ausgehen (vgl. z. B. NIE 51) oder die 
klassische Hamiltonfunktion einer kanonischen Transformation unterwerfen, die 
vom festen x, y, z-System zum mitbewegten &, 7, ¢-System fiihrt und gleichzeitig 
die Kernkoordinaten X, Y, Z in R, 9, y transformiert. (So ahnlich KRO 28, 
KRO 28a). Beide Rechnungen sind sehr langwierig, so daB man besser nach dem 
Vorgang von vAN VLECK (VAN 29) sogleich die Schrédingergleichung transfor- 
miert. Dabei kann auf einfache Weise auch der Elektronenspin mitberiicksichtigt 
werden. 

Das Ergebnis kann mit dem folgenden, wohl nicht ganz exakten Argument, 
gewonnen werden (vgl. Townzs 55, 8. 208): 

Der quantenmechanische Hamiltonoperator sei 4 = #,+ BO? wo &K, jetzt 
auch die Kernschwingung und Coulombenergie der Kerne enthalten mége, und 
mit O der Drehimpuls der Kernrotation bezeichnet sei. Man méchte als Eigen- 
funktion nullter Naherung y = ®(€, 7, €, R) x (0, y) verwenden, wobei ® Kigen- 
funktion zu J, sein soll. Andererseits mu dann aber im feldfreien Fall x Higen- 
funktion zum Gesamtdrehimpuls J=O-+ 1+ sein, so daB man besser J 
statt O als Operator einfiihrt. Man erhalt dann 


H=#H,+ BS? -2BI(S4+L)4+ B(LE+ S) 3.12 
mit (5 + BJ?) y= (W°+ BJ(J + 1)) y und der gesuchten Stérung, die im 
folgenden 4” genannt sei: 
KH” = —2BIL Ky 3.13 
—2BJS Ks 


Die restlichen Zusatzterme denken wir uns in X untergebracht; sie hangen von J 
nicht ab und interessieren in unserem Zusammenhang wenig. 

Auch hiermit ist die Hamiltonfunktion fiir das Gesamtsystem noch nicht voll- 
staindig, da noch die direkte Wechselwirkung der Kerne fehlt. Es sind dies 5 Terme: 


1. Direkte Wechselwirkung der beiden Kernmomente miteinander: 


3 (Uy BR) (fg) — (Ua Ue) BP 


dr air = rag 3.14 


34 Zeitschrift ,,Fortschritte der Physik*‘ 
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2. Wechselwirkung der Kernrotation mit dem auBeren Magnetfeld. 

3. Magnetfeld der Kernrotation hervorgerufen durch Kern 1 am Kern 2 und 
umgekehrt. 

4. Wechselwirkung der Kernladungen mit dem auB8eren elektrischen Feld. 

5. Zeemaneffekt der magnetischen Kerndipolmomente. 


Die Terme 2 und 3 werden wir unten bei den einzelnen Effekten (uz bzw. c;) 
korrespondenzmaBig berechnen oder mittels Grenztibergang aus den Matrix- 
elementen der Elektronen gewinnen. Term 4 und 5 sind trivial. 

Wir brechen hiermit die Aufstellung der Hamiltonfunktion ab. Da die Kopplung © 
der Elektronenbewegung mit der Kernbewegung aus Griinden der Anschaulichkeit _ 
nicht exakt behandelt wurde, anders gesagt, da wir nicht einfach die vollstandige 
Schrédingergleichung fiir Elektronen und Kerne aufgestellt haben, und dann 
zugesehen haben, was sich bei der Transformation auf die dem Problem angepaBten 
Koordinaten alles ergibt, sind in #’ noch nicht alle existierenden Terme enthalten. 
Doch sind alle andern Terme mindestens um den Faktor m/M < 1/1836 kleiner. 


3.2 Berechnung der Storenergien 


Wir miissen nun die Energien ausrechnen, die sich aus dem gestdérten Problem 
KH = Hy +X + KH’ + KH” ergeben. Dabei geniigt es, bis zu Termen zweiter Ord- 
nung in H’ und #H” und evtl. zu Termen der dritten gemischten Ordnung mit 
einem Faktor X zu gehen. Die gute Konvergenz der Stérungsrechnung, soweit sie 
KH’ und Je” betrifft, wird dadurch gesichert, daB wir es mit einer gleichzeitigen 
Reihenentwicklung in «, m/JZ und einem Parameter k zu tun haben, der das Ver- 
haltnis der mit auBeren Feldern erreichbaren Energiestérungen zu den inneren 
Energien angibt. Fiir ein Magnetfeld ist k ~ 8 Hyax/Ry < 10-. 

Die Terme erster und zweiter Ordnung in #’ und #” kénnen beziiglich der drei 
Parameter «, m/M und k von gleicher Ordnung sein und miissen auf gleicher Basis 
behandelt werden. 

Die St6érung X mu nicht notwendig klein sein, wenn sie es nicht ist, zieht man sie 
besser zu J€°. (Siehe dazu weiter unten.) 

Um einen spateren Exkurs zu vermeiden, wollen wir noch feststellen, welche 
Hundschen Kopplungsgefalle fiir unser Problem in Frage kommen. Bekanntlich 
unterscheidet man je nach der GréBe der folgenden Wechselwirkungen 


Nichtzentralitat des Coulombfeldes: bell Dal a 
Spin-Bahn-Kopplung: lS 
Corioliskraft : sb 


die drei Falle (HUN 26; Herzpere 50, Kap. V, 2; Townzs 55, Kap. 7—2): 


a): DRS ISS LI / 
b): LRSLIS LS 
ec): LSS LRSL/. 

(Die Falle d) und e) kommen fiir uns nicht in Betracht.) 


In einem reinen 12 Grundzustand sind alle drei Falle gleichwertig. Da wir Sté- 
rungsrechnung betreiben miissen, interessieren auch die angeregten Zustande. 
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Hier ist normalerweise Fall a) anzunehmen, fiir sehr leichte Molekiile eventuell 

Fall b) und fiir sehr schwere Molekiile méglicherweise Fall C). 

Fiir unsere Rechnung bedeutet Fall a) und b), daB X < #H, ist, so daB ,,Inter- 

kombinationen‘ zwischen L- und S-Operatoren erst in dritter N aiherung d€’: X - Je’ 

auftreten. Im Fall c) ist X < H, und wir benutzen besser iiberall, wo es geht, 
a = + Lals Operator und als Eigenfunktion nullter Naherung solche zu 

KH, + X. Wir gehen darauf unten noch ein. 

Nach diesen Vorbereitungen gehen wir an die Aufstellung der einzelnen Energien : 


I) Erste Ordnung, d. h. Diagonalelemente: 
Solche gibt es nur zu D, Og, Og, und evtl. St, also 
<9 |D| 0> usw. AuBerdem sind die am Ende von 3.1 aufgefiihrten direkten 
Kernwechselwirkungen natiirlich in den Elektronenquantenzahlen diagonal. 
Wir lassen diese jedoch vorerst weg. 


IT) Zweite Ordnung: 


Wee ee Sah? UB Oia ey (Ae) 3.15 
n+0 W, ia W, 


in unserer Abkiirzungskonvention, wo A, B beliebige Operatoren aus J¢’, 3” 
und_X sein diirfen. Da wir verlangen, da8 zwei und nur zwei der Vektoren H, 
E, I, G, J vorkommen, fallen Terme mit X aus. 


ITT) Dritte Ordnung: 
<0 |A| n> <n |X| m> <m | BI OD 
W®) = Re ~ 
nN, = (Wo = W,,) (Wo = Wan) 


3.16 


Nur Terme dieser Art gentigen unseren Voraussetzungen. 
Wir wollen im folgenden die zu den einzelnen magnetischen Effekten (1) bis (7) 
beitragenden Terme angeben, dabei aber noch folgende Annahmen machen: 
1) Nichtdiagonalelemente von B werden vernachlassigt. Das ist richtig, solange 
wir die Anderung von R bei Rotation und Schwingung vernachlassigen kénnen 
(vgl. ROS 58). He 
2) Wir nehmen an, da die Spin-Bahn-Kopplung der Elektronen klein ist. Das 
kann ftir Hunds Falle a) und b) der Fall sein, und hat u. a. zur Folge, daB die oben 
genannten Terme dritter Ordnung vernachlassigt werden kénnen. Wenn wir diese 
Annahme nicht machen, wollen wir annehmen, da Fall c) gilt, und daB X zu J€° 
gehort, d. h. daB die |n)-Eigenfunktionen zu #° + X sind, die nur noch durch 
Q charakterisiert werden. Wir sagen dann kurz ,,diese Formel gilt fiir den Fall ¢)*. 
Fiir die einzelnen Effekte kommen dann folgende Terme in Frage (Terme in [] 
nur fir Fall c)): 


1. J: H — Terme: pw; 
Ky Zz, (KsZs, Ku Zs, KsZ1] 
2. H- H — Terme: & 
D, ZZ, (ZsZs, 2841] 
3. J =F — Terme: AB 
K, Ky, [KsKs, Ks Ky] 
34* 
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4, [- J — Terme: ¢ 

O, Kt, [S, Ks, SoKs, Sy K1, Sp Kz, 0, Ks] 
5, (iets — Terme: o 

0,, O, Zr, (81, 8.Zs, O,Zs, SyZ1, S241] 
6. I: G — Terme: d und 
7. 1-I —Terme: psq 

ON O"00 8 8 8s Se 81 Se PSO 8, 0,1, 


3.3 Die einzelnen magnetischen Groen 


Wir wollen jetzt der Reihe nach die vollsténdigen Formeln fiir die einzelnen 
magnetischen Effekte hinschreiben, und zwar unter den auf S. 473 gemachten 
Annahmen, bzw. fiir Hunds Fall c). AuBerdem geben wir in diesem Abschnitt die 
exakten Beziehungen zwischen einigen Effekten an, wahrend weitere Approxi- 
mationen dem Abschnitt 4 vorbehalten sind. 

Da im folgenden Koordinaten im Laborsystem nicht mehr vorkommen, schreiben 
wir wieder a, y, z fiir Koordinaten im molekilfesten System. An die Konventionen 
in 1.2 wird erinnert. 


3.3.1 Terme, die J und H linear enthalten: Magnetisches Moment der Rotation mw; 
Nach 8. 465 ist — wy/J = 7, = >) (Kz- Zz) , das ergibt 


C0 [Ze] 2 >/? 
eee a 3.17 


und im Fall c) (abgektirzt geschrieben): 
= Ap BS I (nom 28.): 219 


Hierzu kommt aber noch ein Kernanteil, den man entweder durch direkte Aus- 
rechnung gewinnt (ESH 52) 


oder aber auch aus der Formel fiir den elektronischen Anteil durch einen Grenz- 
tibergang erhalten kann (Townss 55). Letzteres ist lehrreich, nicht zuletzt darum, 
weil man den EinfluB der an den Kern ,,festgebundenen“ ,geschlossenen 
Elektronenschalen“ sieht, die in erster Naherung nur den Kern abschirmen. Der 
besagte GrenzprozeB besteht darin, daB man eine besondere Sorte Elektronen 
postuliert, die von den iibrigen unterscheidbar sein sollen und deren Wellen- 
funktion eine kugelsymmetrische §-Funktion um den betreffenden Kern, sagen 
wir Kern 1, bildet: 

Aus 2 (LZ, - L,) wird dann namlich mit Formel 6.1 


mNy 


a (Ly: Pie. = ai = 0 la 0) ee os , 


3.19 
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wovon die beiden ersten Glieder wegen der Voraussetzung der Kugelsymmetrie 
wegfallen, so daB als Beitrag des Kerns 1 zu Mz|J bleibt 


RimN, 
3.20 


2h? 


Stee 


Handelt es sich statt der Elektronenschale hier um einen Kern, so ist N, durch 
— Z, mu ersetzen; fiir einen Kern, den N, wirkliche Elektronen in einer ge- 
ee hicesenen Schale ‘umgeber, ist V, — Z, zu nehmen. Man erhilt damit als Beitrag 
der Kerne und ihrer Elektr Ghetchalon: ZU ly 


] m 
eof 4h Ba We N,) BP oe (ZN RY = 


J 22° 
re eh (2, — N,) M, _ (42 — Ne) M, 391 
2c(M, + M,) M, . M, ' ; 
Damit wird insgesamt 
ny eh 1 0|Ls| n>? 
Pea Zine N Np Rist (VY, Ny) Ie pm let abr 22 
7 ay [(Z, yi + (Z,—N,) 3] —48 BD aim, 3.22; 


Das £-Zeichen bezieht sich jetzt natiirlich nur noch auf die nicht zu den ,,Kugel- 
symmetrischen Schalen“ gehérigen Elektronen. 


3.3.2 Terme proportional H?: Suszeptibilitat € 
Hier tragt das Diagonalelement von D und in zweiter Ordnung der Term 2 Z,+ Z, 
bei: der Tensor € wird im Hauptachsensystem : 


COW al 90> |2 
(se ee wey lie ye atl SS ese ay OL mI Bee 
Sit |Sme? <O |r r; | 0) p hae Wa rs Wo 3.23 
& wird dann 

S é / 2 21.QS )» 32 bi Soe | 

£ a a ee eee Zn — > —= 2 . See 


“Im Fall c) ist 2 durch ZL + 28 zu ersetzen. 

<0 | 322 —r?|0>5 =Q ist das Quadrupolmoment der Elektronenverteilung des 
Molekiils. Wie man unter Benutzung der Formeln 6.1 und 6.6 feststellen kann, 
ist die Suszeptibilitat unabhangig vom Ursprung des mitrotierenden Koordinaten- 
systems (VAN VLECK 32). 

Der erste Anteil in obigen Formeln tritt auch in Atomen auf und wird als dia- 
magnetischer Anteil bezeichnet. Der zweite Anteil tritt nur in Molekiilen auf.) 
Er wird als paramagnetischer Anteil oder auch als ,,Hochfrequenzanteil” be- 
zeichnet. Wir benutzen die erste Bezeichnung.”) 

Wenn wir versuchen, wie es oben bei uw, geschah, einen Kernanteil der Suszeptibili- 
tat zu berechnen und dazu den entsprechenden Grenztibergang mit am Kern 
, festgebundenen“ Elektronen machen, so verschwindet das Ergebnis. Der wirk- 


1) Oder in Atomen unter dem Einflu8 eines Starkeffekts. S. BUC 57 und vgl. dazu MAR 58. 
2) Die zweite Bezeichnung kommt von der groBen, d.h. als Ubergang ,,hochfrequenten‘* 
Energiedifferenz im Nenner, klingt aber heute miBverstandlich. 
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liche Kernanteil der Suszeptibilitat verschwindet allerdings nicht*), ist aber um 
einen Faktor der GroBenordnung (m/M) kleiner, so da8 er vorlaufig ohne Interesse 
ist. 


3.3.3 Beziehung zwischen &, und y;. 

Wie man aus den Formeln 3.17 und 3.23 abliest, kann der paramagnetische Anteil 
von £ durch den elektronischen Anteil von “, ausgedriickt werden, und zwar 
ist 


1 usm 
hi 3.25 
éq 6 JB ? 
pao teme 3.26 
SEL: 


Diese Beziehungen sind wichtig, da der Anteil €? wesentlich schlechter zu berech- 
nen ist als £4. Ein Vergleich zwischen Theorie und Experiment ist also méglich, 
wenn man nur £4 berechnet und & und w; miBbt. 

Au8erdem erlaubt diese Beziehung eine ,,experimentelle“‘ Bestimmung des Quadru- 
polmoments Q der Elektronenverteilung im Molekiil, das durch andere Methoden 
nicht einfach zu bestimmen ist (RAM 50b fiir H,-Molekiil). Die Beziehung gilt 
nicht fiir Hunds Fall c). 


3.3.4 Terme, die J? enthalten: Korrektur zur Rotationskonstanten 
AB=1t, = 3) (Kz: Kz) 


[<0 | Le| >|? 


AB oe ae 
ity 0 


Im Fall c) ist ZL durch J, zu ersetzen. 

Diese Korrektur ist wichtig, wenn man aus der Messung der Rotationskonstanten B 
von isotopen Molekiilen Massenverhialtnisse ausrechnen will (vgl. ROS 58). Sie ist 
natiirlich kein magnetischer, sondern ein rein kinetischer Effekt, sei aber wegen 
der in 3.3.5 behandelten Beziehung hier mitberiicksichtigt. Solange es sich um 
Elektronen in ,,geschlossenen Schalen‘‘ handelt, bedeutet diese Korrektur nichts 
anderes als den Beitrag der Elektronenmassen zum Tragheitsmoment des Mole- 
kis. Es ist namlich fiir diese Elektronen (NV, + N, an der Zahl) 


i 
AB = — 45°. (N, Rt + N, RB) =— BoE. ae 
K 


Ay,x = Tragheitsmoment der Elektronen bzw. Kerne), so daB 


2 nl 
B+AB= k ( a) is 
2AxK Ax 2(Ax + Am) 


1) Man erhalt 


E 2 4 R24 2; R?2 
rai 4c? |M, 1° M,~? 


(vgl. DRE 61). Es gibt jedoch auSerdem noch einen elektronischen Beitrag derselben 
GroBenordnung zu E. 
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Fir die Elektronen, die nicht zu einer geschlossenen Schale gehoren, ergibt sich 
ein Beitrag zur Rotationsenergie nicht nur durch ihr Tragheitsmoment, sondern 
auch dadurch, daB sie durch Corioliskrafte einen Drehimpuls bezogen auf das 
molekiilfeste System bekommen, wobei die zugehorige kinetische Energie der 
Elektronenbewegung ~ J(J +- 1) ist. 


3.3.5 Beziehung zwischen w,; und AB 
Um jetzt exakt zu bleiben, miissen wir Kern- und Atommassen unterscheiden. 
Wir wollen erstere bzw. das zugehérige Tragheitsmoment und die zugehorige 


Rotationskonstante durch M, A, B unterscheiden. 
Die durch J(J + 1) dividierte Rotationsenergie ist dann 


2 / 2 2 
pe EE Hel) a(1 +e, sale 
2A M,R? + M,R? B 2A 


Hier ist 


: == : raw 3 (: — a benutzt. 
AS A AA A A 

Der Wert dieser Korrektur ist, da w;/J die GroBenordnung 10-° 6 hat (mit Aus- 

nahme von H,), in der GréBenordnung 10-°, muB also bei genauen Bestimmungen 

von Massen oder Kernabstanden beriicksichtigt werden. Weitere Korrekturen 

erhalt man, wenn man von unserer Annahme <0 |B| > ~ do, abgeht, siehe 


ROS 58?). 


3.3.6 Terme proportional J und J: Spin-Rotations-Wechselwirkung c; 
Wie man auf 8.466 entnimmt, kann man nur rt, =c, messen. Man erhalt in unserer 
Naherung nur den Term 2 (0, - K;), was 


Mr 1 <0 |Lz| n> <n |Lz/ri| 0> + ¢.¢. 
cy =¢,=4fB Pe Vv, W, 3.30 


ergibt. 
Der Kernanteil, der hier noch zu addieren ist, lit sich z. B. direkt (z. B. WHI 55?)) 
als Magnetfeld am Kernort 1, hervorgerufen durch Kern 2, berechnen: 


H,=-— 4s aS f) , wasmit v—woxR, und w=Jh/A in 
c 
Ur h Zs R, 3.31 
DS OE Paw ie 
iibergeht. 


1) Beim Vergleich unserer Formeln mit denen von ROS 58 ist zu beachten, daB wir AB 
durch Be = B + AB definieren, wahrend dort Beg = B— AB gilt! 

2) Bei Wrruz ist nicht konsequent zwischen ry; und 7;; unterschieden, ebensowenig zwischen 
Di und L = L*. Das Endergebnis ist richtig. 
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Dasselbe erhalt man durch einen Grenziibergang aus der Formel fiir den Elektro- 
nenanteil (vgl. oben bei w,), wenn man Gleichung 6.5 beriicksichtigt. Das End- — 
ergebnis ist 


2e Z, R 
= Mt Bley (Lz - Li jr) TERE at 
¢ 2eZ 
EES May PTA Wee lg 8 3.32 


In Hunds Fall c) tragt zum Elektronenanteil das Produkt der Operatoren (0, +S 
++ S,) (Kz + Kg) bei, der Kernanteil bleibt derselbe. Man hat also in der ersten 
Formel oben L durch J, und L}/r3 durch [4/r? + (3 (Sry) x, — riS2)/r"4 + (82/3) - 
6(r,)S, za ersetzen. Die Ersetzung in der zweiten Formel ist L' + J, und 
IA /r3 wie vorstehend. - 
Ramsey (RAM 53) hat darauf hingewiesen, da zu c, noch ein weiterer Effekt bei- 
triigt : Da der Kern bei der Schwingung des Molekiils beschleunigt wird, entsteht eine 
elektrische Feldstarke H in Richtung der Kernverbindungslinie, die zusammen 
mit der Rotationsgeschwindigkeit ein Magnetfeld 1/c (v x E) erzeugt, das eine zu- 
saitzliche Prazession des Kerndipolmomentes hervorbringt. Dieser Effekt ist pro- 
portional <H/R),i» (Mittelwert von H/R tiber die Schwingung), welcher im Gegen- 
satz zu «Ey nicht verschwindet, sondern gleich 


Oh il 8 So We er U5. 
Cole ne ake i( : 5 | o (mh, 


womit sich fiir den Beitrag zu c, ergibt+) 


eae Ayn) BIN (Mea \ Be lL 
i bas Se nat My, a ee nee gen 5) eed 


Ramsey berechnet mit obiger Formel c,/h fiir H, zu 1059 Hz, fiir -D, zu 30,6 Hz. 
Im ersteren Fall liegt dies weit tiber der MeBunsicherheit. Der einzige Test dafiir, 
ob der ausgerechnete Beitrag zu Recht besteht, lieB sich bisher am HD durch 
Vergleichen von cy und cp durchfihren. Es zeigt sich, daB cg und cp besser zu- 
einander passen, wenn man die Korrektur fiir Cac. nicht anbringt. 

Nun ist, wie wir oben sahen, die ganze Berechnung unserer Wechselwirkung eine 
Reihenentwicklung nach (m/M) und «. Rein formal ist ¢ ~ (m/M)%a?Ry und 
Cace ~ (m/M)!*/o?Ry. Es scheint méglich, daB cace nicht das einzige weitere Glied 
dieser GroBenordnung ist, und es ist sicher, da8 (ahnlich wie oben fiir € ausge- 
rechnet) héhere Terme ~ (m/M)3x2Ry existieren. Da Vm/M fiir Wasserstoff nur 
~ 1/50 betragt, kénnten auch diese praktisch die gleiche GréBenordnung haben. 
Wegen der asymmetrischen Lage des Schwerpunktes in HD kénnen solche Kor- 


rekturen sich auf cy und cp verschieden auswirken und damit die Diskrepanz 
erklaren.?) 


= 


") Diese Formel geht in die Ramsrysche (RAM 53) iiber, wenn man folgende Ersetzung macht: 
c, > — he, By > hcB,, w, > hea, v = 0. 

=) Wenn man annimmt, daB cy, = >) (Li Li/rs) fiir die Diskrepanz verantwortlich ist und 
sich anschaulich ein ,,Hinterherhinken‘ der Elektronenbewegung hinter der Kernbewegung 
vorstellt, so wird wegen der verschiedenen Kerngeschwindigkeiten bei der Schwingung 74 


starker beeinfluBt als 7p. Wenn man Li: Li ~ const annimmt, ergibt dieses Modell das 
richtige Vorzeichen fiir die beobachtete Abweichung. 
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3.3.7 Terme proportional yw, und H: Abschirmung o 

Nach Seite 474 erhalten wir einen Beitrag von 0, und von O,Z,. Der erste Term 

_ wird wieder als diamagnetischer, der zweite als paramagnetischer (in der Literatur 
auch ,,Hochfrequenz‘‘-) Term bezeichnet. Unter Beriicksichtigung der Definition 

2.31 erhalt man (im Hauptachsensystem) 


ol — gid ae oP 


2 or = Fr, 
ois re : < ‘ a = aS Bie 
2mc2 \ ry | a: 
1 1 0 | LZ; | n> <n | Li /r?| OS + ¢. c. 
i = 4 p 5 > 2 ¥ = W, : OD 


Die Summe beider Terme ist invariant gegen die Ersetzung r —> r, (zum Beweis 
6.4 benutzen), so daB man erhalt 


a /yitas 


| 


es eA 6 Me <0 | Li| n> <n | L5/r2| 0D + ¢. ¢. 
OE ala paae | ; 
. mez \ r 


1 
\ 2 3.36 
ge ae 2 2 We — Ws 


| 


Man bezeichnet wieder den ersten Teil als diamagnetisch, den zweiten als para- 
magnetisch, obwohl die neue Zerlegung nicht dieselbe ist wie die alte. Die Zer- 
legung in diese beiden Anteile ist tiberhaupt nicht vollig eindeutig, allerdings ist 
die in Formel 3.36 vorgenommene wohl als ,,natiirlichste‘‘ zu bezeichnen. 

Wenn man nach dem Verfahren von 8. 474 einen Grenziibergang fiir ,,fest an den 
Kern gebundene“ Elektronen macht, findet man, da8 ihr Beitrag verschwindet. 
Es gibt also auch keinen Beitrag der Kerne von gleicher GréBenordnung.*) 

Im Fall c) ergibt sich o? statt aus >'(0,- Zz) aus >)(O, + S, + Sg) - (21+ 4s). 
Man hat also in Formel 3.35 LZ; durch L; + 28; und Li/r? durch Li/r} + (3 (Sr) 1: 
— r28;)/r? + 82/3 - 6(7,)S; zu ersetzen. Man kann zeigen, daB in Formel 3.36 
dann Lj durch Lj + 28;, Lj/r? wie vor zu ersetzen ist. 


3.3.8 Beziehung zwischen o? und c, 

Ahnlich, wie man den paramagnetischen Anteil von & durch y,; ausdriicken 
_konnte, kann man den paramagnetischen Anteil von o, durch den elektronischen 

Anteil von c, ausdriicken: 


toes gee ee ea 1» 0, Laeey: 


a Sa he ta i 16 - 
1 2s =o ee Ce) 3.38 
OS ame <0 A 4 y, 50a,B 1 Bl 
e2 828 SF | N Lil B 
gs 0 = |) St fen eC) Sea * Ci Ble 3.39 
oT ede re yy 6 ye) 


1) Kernbeitrage und elektronische Beitrage, die um (m /M) kleiner sind, sind sicher vorhanden, 
sollen aber hier vernachlassigt werden. Vgl. 8. 476, Anm. 
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Diese beiden Formeln erméglichen es wieder, aus der Messung von o und c den 
Anteil o4 zu berechnen, der sich sehr viel besser zu einem Vergleich mit theoreti- 
schen Berechnungen eignet, als der Anteil o?. suits 

Gleichung 3.39 gibt insbesondere die Méglichkeit, einen expen enveue Wert 
fiir (322 — 72)/r3 (abgekiirzt Q,/r?) zu bestimmen, was einem mit ser gewichteten 
Quadrupolmoment der Elektronenverteilung um den Kern 1 herum entspricht. 
Man beachte dabei, daB der ungewichtete Ausdruck Q, = 32 — rj mit 6.7 berech- 
net werden kann, falls man , und Q@ = Qm (aus §p und yz) kennt. 


3.3.9 Terme, die linear in beiden Kernspins sind: Spin-Spin-Kopplung d 
Man erhalt die folgenden Beitraige zum Tensor d: 


es a a 1%. — T1i%si| ,> \ 3.40 
teal Os) eer aia 73 ee 
L Ip3 , | Li/r3| OY +c. ¢. 
‘ 9 Mr He 1 <0 | L;/r3 | n» <n | IL 
dij (< O, 0,) rs 8B ie G D) 2 WwW, PS, Wo 


Hidage |. 


£0 


3(Sr,) Ni _— r S; A ? (Sr,) # a re = > = ©. 
2 


rs pa ee Pes ry 

T GOO W,— Wo 

Sei tell Mr We (162 .\? 1 —§<01d(1,) Si|m> <n] 6 (12) S;|0> + ©. 
dis (68,8) = — 248 a(S 8) > We 


AuBerdem gibt es einen Kreuzterm zwischen S, und S,. Im Fall c) auBerdem 
noch Kreuzterme zwischen O, und S, -+ S,. Dazu kommt noch die direkte Wechsel- 
wirkung zwischen beiden Kernmomenten, die nur einen Tensoranteil hat: 


LELGS 


IG |R\|> 3.41 


dy hh 


Uber die relative GréBenordnung der auftretenden Terme la8t sich nicht sehr viel 
sagen. Die Entwicklung nach « und (m/J/) ergibt fiir dy air die Ordnung «? (m/M)?, 
fiir alle anderen Terme die Ordnung «4 (m/M)?, so daB man annehmen sollte, daB 
die direkte Wechselwirkung um mehrere Zehnerpotenzen iiberwiegt. Da dp gir 
berechenbar ist, wenn R bekannt ist, 1aBt sich diese Behauptung nachpriifen. 
Es zeigt sich, daB sie bei leichten Molekiilen richtig ist, bei schweren Molekiilen 
jedoch zweifellos nicht.) 

Das kommt zum Teil daher, da8B man unter Beriicksichtigung der Zahl der Elek- 
tronen die indirekten Terme eigentlich als (Z, + Z,) + «4 (m/M)? schreiben muB. 
Zum anderen Teil zeigt sich eben, daB Abschaétzungen schlecht sind, die nur von 
der formalen Ordnung in GréBen wie « ausgehen, und bei denen eine wirkliche 
Abschatzung der Matrixelemente nicht geschieht. 

Auch iiber die Verhaltnisse der verschiedenen Terme, die zu ding beitragen, lassen 
sich Aussagen machen. Im wesentlichen diese: Der Anteil von 0, und QO, : O, ist 


1) HD-Molekiil: dy air ~ 22 kHz, dg (kein direkter Beitrag) = 43,5 Hz. 
TIF-Molekiil: dy air = 7,25 kHz, dp ing = dp exp — 47 dir = — 3,81 kHz. 
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um ein bis zwei Zehnerpotenzen kleiner als die Spinterme. Diese Aussage lai Bt sich 
»experimentell* dadurch bestatigen, daB theoretische Berechnungen, die aus- 
a Spinterme beriicksichtigen, das experimentelle Ergebnis reprodu- 
zieren, 

Anschaulich 1iBt sich die Vorherrschaft der Spinterme so zeigen (GUT 53): 
Kernspin 1 erzeugt in der Atomhiille um Atom 1 ein magnetisches Moment 
My = fy <1/r?> B?/A E. Ist dies ein Bahnmoment, so ergibt sich die Wechselwirkung 
mit Kern 2 durch Multiplikation mit jy, - 1/|_R|%. Ist es jedoch ein Spinmoment, 
so ist, da das totale Spinmoment exakt verschwindet, am Atom 2 ein gleich groBes, 
entgegengesetztes Spinmoment jy. vorhanden. Dies hat mit u, eine Wechsel- 
wirkung, die durch ju, <1/r3> gegeben ist. Daher sind die Spinterme um ¢1/r?)/ 
_ 1/| R|8 gr6éBer als die Bahnterme, was numerisch etwa 10 bis 100 ergibt. 

Durch formelle Rechnung 1iBt sich dies bestatigen. Wir zeigen unten (S. 494), 
da8 unter nicht zu groBer Approximation gilt: 


ds (€ O3 =- 0; 0;) ie 2dvair (oy + or). 3.42 


Da selbst fiir schwere Kerne o < 10 bleibt?) und experimentell ding ~ dair, 
folgt, daB d(<¢ O, + O,0,)/d(< Spin) < 10°? ist. 


3.3.10 Terme, die bilinear in J sind: Pseudoquadrupolkopplung psq 


Die Pseudoquadrupolkopplung ist mit heutigen Methoden nicht eigentlich 
meSbar: der Skalaranteil ist nur von Quantenzahlen abhangig, bei deren Anderung 
sich die elektronische Energie oder Kernenergie andert, der Tensoranteil ist fir 
I = 1/2 nicht meBbar, fiir J > 1/2 hat er die gleiche Abhangigkeit von I und J 
wie die weit gréBere Quadrupolkopplung eqQ, und tritt daher nur als Korrektur 
zu jener auf. 

Diese Korrektur ist auch unwichtig, solange es nur um die Messung von @ geht, 
da Quadrupolmomente bisher nicht so genau gebraucht werden, auferdem q 
nicht genau berechenbar ist. Es gibt jedoch noch weitere Korrekturen, die sich 
wie ein Quadrupolmoment verhalten: 


1. ein Term, der von der elektrischen Polarisierbarkeit des Kerns herrthrt, 
2. Terme, die von einem eventuell existierenden elektrischen Kerndipolmoment 
herriihren wtirden. 


“Wenn man annimmt, da& der Effekt 2 nicht auftritt oder vernachlassigbar 
bleibt (was nach Abschatzungen, die man aus anderen Daten machen kann, sicher 
richtig ist), so ware der fiir die Kernphysik wichtige Term 1 meBbar oder wenig- 
stens nachweisbar, falls man die Pseudoquadrupolkopplung ausrechnen kann. 
Die Unkenntnis in g kann man durch eine Relativmessung mit zwei verschiedenen 
Isotopen nahezu ersetzen (GUN 51, GES 51, WAN 52). 

Der Wert der Pseudoquadrupolkopplung (fiir z. B. Kern 1) ergibt sich aus den 
Gleichungen 3.40, wenn man iiberall wg durch mw; und 2 (als Kernnummer) 


1) Man kann auBerdem beweisen, daB nicht d(<O, + O,) den Hauptbeitrag liefert. In diesem 
Fall mu8 namlich fiir ein >-Molekiil wegen L, | 0) = 0 ds = 2dy sein, was beim TIF bei 
weitem nicht erfiillt ist. 

Eine zweite u. U. priifbare Behauptung ist die, daB nur d(< S, + S,) beitragt. Fiir- diesen Term 
ist namlich dp = 0 und dg > 0 (Ausrechnung mit Molekiilfunktionen). Fiir TIF ist beides 
nicht einmal annahernd der Fall. 

2) Fir TIF ist of + of = — .0025. 
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a! 


durch 1 ersetzt, und auBerdem in den Ausdricken zweiter Ordnung durch 2 — 


dividiert. Yt 
Uber das GréBenverhiltnis der verschiedenen Terme, laBt sich allerdings kaum noch 
mehr sagen, als daB8 sie alle etwa gleich groB sein sollten.t1) Denn das Argument, 


das die Spinterme bevorzugt (S. 481), fallt jetzt weg, nachdem sich alles auf den — 


gleichen Kern bezieht. Eine Abschatzung fiir D,, die das bestatigt, gibt RAMSEY 
(RAM 53 ¢). 


4. Interpretation der MeSdaten, Méglichkeiten der praktischen Berechnung 


Wir wollen in diesem Abschnitt auf die Méglichkeiten eingehen, die magnetischen 


Wechselwirkungen im voraus zu berechnen. Das Ergebnis dieser Bemthungen ~ 


fallt sehr unbefriedigend aus. Es zeigt, da wir im Grunde die magnetischen 
Wechselwirkungen nicht viel besser als der GréSenordnung nach berechnen 
kénnen, wenn wir sie auch etwas besser, sagen wir auf + 30°, genau, vorher- 
sagen kénnen, nachdem eine Reihe von Messungen ahnlicher Molekiile bekannt 
ist. Die einzige Ausnahme bildet das H,-Molekil, fiir das es gentigend genaue 
Eigenfunktionen gibt, um die notigen Rechnungen anzustellen. ?) 


41 Grundsatzliches tiber die verschiedenen Methoden 


Wir haben im Abschnitt 3 die Ausdriicke fiir die magnetischen GroBen mittels 
der Stoérungsrechnung hingeschrieben. Wenn wir dies vergessen, und die grund- 
sitzliche Frage stellen, welche Methode zur Lésung des gestérten Problems 


(FO + cHM) p = (LO + cHD + 22H) yp 4.1 


zur Verfiigung stehen, wenn die Lésung von J yO = HO y bekannt ist, und. 
eF€Y als geniigend klein angenommen wird, so zeigen sich drei Methoden (vel. 
DAS 59). In jedem Fall kann man das Problem so formulieren, daB es gilt, die 
Schrédingergleichung erster Ordnung 


(FEO — EB) yD = (H® — FA) y® 4.2 


mit irre yp) + eyo und Hos <p | FE) | ys 

zu lésen. 

a) Die oben beniitzte Matrixmethode entspricht einer Entwicklung y) = Yay. 
Fir die Energie #® bekommt man Ausdriicke der Form ¥ |(0 |X| n>|2/A Wie zu 
deren Berechnung alle Matrixelemente <0 |X| > und alle Energien W,, bekannt 
sein miissen. Da dies utopisch ist, mu8 man entweder die Naherung 


KO {|X| n>]? 4 | 
Ns) / ~S J V2 \ 


machen, oder darauf vertrauen, daB nur wenige angereete Zustande beitr 
(so z. B. HAM 58, 59, 59a). . moe fea 


1) Jedoch bleibt natiirlich psqp (€S, + 8,) = 0 (in M O-Naherung) bestehen. 


2) Zusatz bet der Korrektur: Zu diesen Ausnahmen werden bald auch die Molekiile LiH, Li,. 
und HF gehéren. S. L. Kalahas u. R. K. Nesbet: Phys. Rev. Lett. 6, 549 (1961) und M. Kar 


plus: private Mitteilung. 
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Im ersten Fall ist <0 |X?|0> meist berechenbar, es bleibt aber das Problem, 
AW zu finden. Dies wird in WEL 58 diskutiert (vgl. a. BRO 41). Die Unsicherheit 


uber die benutzten AW-Werte ist groB, sicher kann man apriori nicht viel mehr 
als eine Gré8enordnung an Genauigkeit erwarten. 

Fir H, wurde dies diskutiert (WEL 58, BRO 41, RAM 53a); es zeigt sich, daB 
folgende AW-Werte verniinftig sind: 


Zur Berechnung von ds 20 eV 
at: 30 eV 
Ms 53 eV 
Zum Vergleich damit seien genannt: 
Dissoziationsenergie (H, — 2H) 4.5 eV 
erster angeregter 12-Zustand 11.4 eV 
Abtrennung der beiden Elektronen bei fest- 
gehaltenem Kernabstand 51.1 eV 


Man hat allerdings AnlaB, H, fiir ein extremes Beispiel zu halten, doch gibt es 
fiir andere Molekiile keine gerechneten Werte. Im allgemeinen sollte bei schwereren 
Molekiilen AW kleiner werden. 

b) Man kann die Differentialgleichung 4.2 numerisch lésen. Das ist fiir Atome 
von STERNHEIMER (z. B. STE 59) gemacht worden, fiir Molekiile aber wegen der 
fehlenden Radialsymmetrie des Potentials zu kompliziert. 

ce) Man kann die Funktion y“ aus dem der Differentialgleichung aquivalenten 
Variationsproblem bestimmen. Dies ist wohl die aussichtsreichste der genannten 
Methoden, sobald man iiber grobe Modelle hinausgehen will. Ihre Anwendung ver- 
langt allerdings eine Kenntnis der Eigenfunktion des Grundzustandes, die erst 
fiir wenige zweiatomige Molekiile vorliegt. Es gibt nur wenige am Experiment 
prifbare Rechnungen. 

Wir besprechen im folgenden Abschnitt erst die Variationsmethode, dann einige 
modellmaBige Rechnungen, die von der Methode a) ausgehen. 


4.2 Die Variationsmethode 


Die Variationsmethode zur Berechnung von Energiestérungen wurde schon 
_ 1930/31 zur Berechnung der elektrischen Polarisierbarkeit von He (ATA 30) und 
zur Berechnung der Van-der-Waals-Kraft (SLA 31) benutzt, ist aber erst in den 
letzten Jahren zur Berechnung von Molekiileigenschaften angewandt worden. 
Grundsitzlich verlangt die Methode folgendes (vgl. DAS 59, DUP 61): Man setzt 
(bei zwei St6rungen) 


H=HKH, +c&kH, +d, 4.4 
und Y= Wo + Yi + NY: 


wo Foy, = Epp, sein soll. Damit ist 


<p + ep + np, |Hy + eH, + nHe| Yo + evr + 1Y2 _ 
i Kw + ev, + 12 Yo + EY1 + 7Y2> 


= Ho + eH, + 7, + hy, + En Ey, + 7B ss, 4.5 


E 


wobei y, und y, so variiert werden miissen, dafs # ein Minimum wird. 
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Die verschiedenen Methoden unterscheiden sich noch in der Wahl der Variations- 
funktionen und in der Art der Ausrechnung. Die meisten Verfahren (Ausnahme 
ISH 54, 58) benutzen als Ansatz 


y1,2 = f° Yo> 


wo f eine der Stérung angepafte Funktion ist, die die Variationsparameter ent- 
halt. Es hat sich gezeigt (vgl. DAS 59), dais f im allgemeinen von sehr einfacher 
Form sein kann. ,| 
In der Arbeit DAS 59a sind die verschiedenen Verfahren der Auswertung mit- | 
einander verglichen. Die Verfahren von Brnrson (DAS 59), Guy (GUY 56, dort 
weitere Literatur), Espz (ESP 56) und Srepuen (STE 57, 57a) sind weitgehend 
aquivalent. 

Das und Brnrson (DAS 59) zeigen, da8 zur Berechnung gemischter Stérungen 
aus J€, und 4, nicht notwendig yp, und p, variiert werden miissen, sondern es gentgt, 
y, oder pz zu berechnen. (Anders STE 57, 57a). 


Im einzelnen sind folgende Rechnungen gemacht worden: 


a) H,-Molekil: IsHiguro und Mitarbeiter (ISH 52, 54, 58) berechnen a; m,, x, o, 
c; d mit ziemlich komplizierten Funktionen. Die Fehler sind < 10%, nur y? bzw. 
yn hat ~ 50% Fehler. 

Das und Brurson (DAS 59) berechnen mit 12 verschiedenen y, eine groBere 
Reihe von Matrixelementen, aus denen sich «, x, o, d und natiirlich uw; und ¢ be- 
rechnen lassen. Die Arbeit zeigt, wie wichtig auch die Wahl von y, ist, das ja stets 
eine Naherungslésung darstellt. 

Weitere Rechnungen fiir H,: y bzw. uy: GUY 56, vgl. a. ESP 56; o: STE 57, 
MCG 57, TIL 55, vgl. a. ESP 56; d: STE 57a. 

b) Andere Molekile: Die einzigen Rechnungen fiir zweiatomige Molekiile, die 
bisher gemacht wurden, sind fiir die Halogenwasserstoffe: MCG 57 berechnet 
die Abschirmung o des Protons. Daneben gibt es ein paar Rechnungen fiir mehr- 
atomige Molekiile: STE 57, GUY 56. DAS 59a. 


4.3 Das Ionenmodell 


Das Modell polarisierbarer Ionen, kurz ,,lonenmodell‘ ist relativ alt (Darstellung 
z. B. in DEBYE 45), es wurde spiiter von Rrrrner (RIT 51) dazu benutzt, um fiir 
Molekiile mit vorwiegender Ionenbindung (Alkali-Halogenide) Bindungsenergie, 
Schwingungskonstante und elektrisches Dipolmoment zu berechnen. Auch: fiir 
die Ableitungen Oy)/0R und €2u./€.R? scheint man noch verntnftige Werte zu 
bekommen (SCH _ 59). Es liegt nahe, zu versuchen, auch die magnetischen Wechsel- 
wirkungen nach diesem Modell auszurechnen!.) 

,,Modell polarisierbarer Ionen“ soll folgendes bedeuten: Wir stellen das Molekiil 
durch zwei Ionen dar, die sich nicht tiberlappen (es gibt keine Valenzelektronen !), 
die sich jedoch (und das ist entscheidend) gegenseitig polarisieren. Die ungestorten 
Jonen sollen im 18,-Zustand sein. Man hat hierdurch prinzipiell eine Méglichkeit, 
die EHigenschaften des Molekiils auf diejenigen zweier Atom-Ionen zurickzu- 
fiihren. Leider gibt es einige Schwierigkeiten, die hierbei auftreten: 


*) Dieser Vorschlag wurde in WIC 48 fiir u; schon gemacht, Wick kam aber zu dem SchluB,. 
daB das Modell schlecht sei. Das lag jedoch dort nur an der unkonsequenten Durchfiihrung. 


Magnetische Effekte in zweiatomigen 1¥-Molekiilen 485 


1. Viele Daten der Atomionen, die benétigt werden, sind nicht oder nicht genau 
genug bekannt. (Sie sollten sich jedoch wesentlich leichter als Molekiileigenschaf- 
ten berechnen lassen.) 

2. Die Konvergenz dieses Verfahrens, das eine Reihenentwicklung nach a,/|R\, 
F;/|k| und 9;/| R| darstellt (mit g; = Tonenradius) ist schlecht. 

3. In einigen Fallen mu8 auch hier der Auswertbarkeit halber aus Termen zweiter 
Ordnung ein AW herausgezogen werden. 

4. Man berechnet die Polarisierbarkeiten der Ionen mit Formeln, die fiir die 
Polarisation durch eine unendlich weit entfernte Punktladung richtig sind, was 
keine gute Annahme ist. Man kann dies vermeiden, soweit die Atomdaten fiir 
endlichen Abstand der polarisierenden Ladung bekannt sind. Die meisten dieser 
Daten fehlen jedoch bisher, vgl. aber BUR 59. 

Trotz der aufgezaéhlten Schwierigkeiten und der maSigen Ubereinstimmung der 
unten berechneten Daten mit den MeBwerten, erscheint es uns méglich, da® das 
Verfahren als Grundlage einer Berechnung der magnetischen Daten dienen kann. 
Wir geben daher im folgenden die benétigten Formeln an und, wo MeBwerte vor- 
handen sind, auch die berechneten Werte. 


4.3.1 Magnetisches Moment 


Aufteilung der Elektronen auf zwei Jonen und Benutzung von 6.1 ergibt aus 3.22 
2h? 
eV SEE CA eID 4.6 


+ einen gleichen Ausdruck fiir Kern 2.1) 


Wir nennen die drei Gliederpaare auf der rechten Seite von 4.6 fiir den Augenblick 
A, B, C. Mit den Eigenfunktionen nullter Ordnung gebildet ist B=C—0O und 
A —Z,R? + Z,R2. Wenn wir die Ionen nun als polarisierbar annehmen, bedeutet 


das, daB sie einer Stérung mit dem Stéroperator #; = — eV; mit 
ee eZ, ‘si eZ 4 Bris eZ, (24 a ee 
r |B | R | R| 


unterliegen (V, entsprechend ~ Z,). Wir betrachten nur die Dipolstorung 
Hi = —e?Z,/R*z,. In erster Naherung ergibt sich damit B == 0, in zweiter Naherung 
“wird auch C =+ 0. 


Wenn wir den gestorten Grundzustand mit (0’| bezeichnen, so ist 


4.7 


—2¢e7Z <0'|z, | 2> |? a, 
{0 |44]09 = aE 5 Oe = 
Anschaulich heiBt das, daB die Feldstarke, die Ion 2 am Ion 1 erzeugt, in diesem 
ein Dipolmoment induziert, dadurch die Elektronen verschiebt, was wiederum wz 
andert. Man erhalt?) 

DR ole alts OZ igs 
R2 R?2 


B= 4 


1) Z bedeutet im folgenden die Jonenladung. 
K Man achte auf R, < 0! Symmetrisch geschrieben lautet der Ausdruck ees (2/R*) 
(049 | Ri| + 42491 |-R,|). Das Vorzeichen von B ist sgn (M,a«_— M_«,), damit fiir alle Alkali- 


halogenide positiv. 


486 Cu. SCHLIER 


Durch ahnliche Rechnung erhalt man fiir C einen Ausdruck 
2A AZE <0 lau] m> <m|E3/m> Cm Ea 1> CaO gg 
om RS (Wn — Wo) (Wn — Wo) (Wi — Wo) 
Wenn <0] ein 18,-Zustand ist, muB <m| ein 1P,-Zustand mit mz; = 0 sein, ebenso 
<1|, der Summenausdruck vereinfacht sich dann zu 
|KO, S jaa | 2, Pol? 
n,P (Wp faa Ws) ; 


Hier ist man nun leider gezwungen, eine mittlere Anregungsenergie einzufiihren 


(Wp — Ws) = AW. 


Damit erhalt man 
Pe ( A ) (eae «, 22 ) eal srl. iG 
[Rly AW) [2 4W,} |F| 
Dieser Term ist stets negativ, kompensiert also die Korrektur B zum grédBten 


Teil. 
Leider lassen sich nur die w;-Werte von LiF und TIF mit der Berechnung ver- 


gleichen, s. die folgende Tabelle: 


| 
Molekiil | A | B | Cc | by|F Exp. 
Li’ F | + 1,052 + 0,346 — 1,297 + 0,0400 + 0,0642 
AWC — 3,607 + 0,662 — 0,565 — 0,0535 — 0,0535 


Hier sind zur Rechnung «-Werte nach TES 53 benutzt, fiir JW ist die Anregungs- 
energie der positiven Ionen (Li ~ 62 eV, Tl ~ 9 eV) bzw. die Elektronenaffinitat 
der negativen Ionen (F ~ 4,1 eV) genommen worden. Die Ergebnisse sind in 
Kernmagnetonen angegeben. 

Man sieht, da uw; sich als Differenz groBer Zahlen ergibt, was die erreichbare 
Genauigkeit sehr herabdriickt, und die erreichte Ubereinstimmung als befriedigend 
erscheinen la 8t. Es sei darauf hingewiesen, daB die verwendeten Konstanten aus 
demselben Grunde sehr kritisch eingehen, beniitzt man z. B. Polarisierbarkeiten 
nach PAU 27, so ergibt sich theoretisch uw ;/J zu +0,0087 bzw. —0,0465! : 


4.3.2 Suszeptibilitat 
Man erhalt auf ahnliche Weise, wie vorhin 
1 ay \* (2 Ry \? 
ce ee Sel 2 0 if 3 
SS SS TF 6 a (3) (5 =) Oy : All 


+ die gleichen Terme fiir Ion 2, 


wo ég die Suszeptibilitat des Ions 1 bedeutet. Da die és-Werte weder fiir die Mole- 
kiile noch fiir die Ionen geniigend genau bekannt sind, lit sich die Formel nicht 


testen. 
1 a a OE 
Beas Wp <a ) puY \i i Ooe 
12 i {rata * (ran) Cane) (rats ae 


Weiter erhalt man: 
aa 
+ einen gleichen Term fiir Ion 2. 
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&y ist nur fir TIF bekannt, beim Vergleich ist zu beachten, daB die og-Werte 
sehr unsicher sind. Fiir F wurde Ko = 1 A’ aus BUR 59, Tabelle IT, entnommen 
und zwar fiir einen Abstand des polarisierenden Ions gleich dem Kernabstand. 
Fir TIF wurde (aus den bei BUR 59 gegebenen Daten fiir andere Tonen) wg ~ 4A5 


geschatzt. Man erhalt dann &> — + 2,6 - 10-8° em3 bei einem experimentellen 
Wert + 2,52 - 10-39 cm. 


4.3.3 Spin-Rotation-Kopplung 


Bei der Berechnung von ¢ ist man gezwungen, eine Reihenentwicklung von 
2 (I+ - I/r?) nach Potenzen von 1/| R| 


1 1 32 3 
== in| t TR are 2a) +..,| 4.13 


zu machen, da X'(L1- L1/r}) ja fiir das Ion 2 berechnet werden soll. Doch muB 
man, wie wir gesehen haben, sowieso nach 1/|R| entwickeln, um das Modell aus- 
werten zu kénnen. Mit Formel 3.32 erhalt man 


Cy 1 m Z 
= ST) Tie am ORE OM AL es he 2b 
SB Bu;/|L rh ( Iria) aR = (Lb DL?) 2h? | R| ci 
net <Z2>(2) | 3 they, {B = X3>(2) 4.14 
7 a ee a |R\s . ; 


242 (** ‘Ge 2 OX» (3 ‘(Gy Zp | Oe 3 Kgs Tee 
~ 2h? \r,]) \AW] RA 2R*\|R|} \aw, Pe ore 
Term I stellt bei nicht ganz leichten Molektlen den Hauptbeitrag dar. Er wird 
ausgewertet, indem man ¢1/r?> herauszieht, <1/r3> ist hier als Mittelwert von 
<1/r?> aller angeregten P-Terme des Ions aufzufassen. Wir haben zur Berechnung 
<1/r?) aus der Feinstruktur des betreffenden Ions bzw. (da diese im wesentlichen 
von dem p-Elektron kommt, und nur dieses zu beriicksichtigen ist) aus der Fein- 
struktur des Grundzustandes der nachsten Jonisationsstufe genommen (d. h. 
cu: FE four Na’: Na’*). 

Das Ergebnis ist als ctheor./Cexp, in der folgenden Tabelle dargestellt. Die Uber- 
einstimmung der berechneten Werte mit den experimentellen ist recht maBig, 
die Griinde hierfiir haben wir oben (S. 478) aufgezeigt, hinzu kommt, daf das 
Herausziehen von <1/r?) zu Fehlern Anlaf geben wird. 


Molekiil | Li? F | LiCl | KF | Rb* F | CsF | TP205 F | T125 Cl 
hl a ll le sa Se a ah a 
Gil Cy ep 0,44 a 0,18 = = | 0,09 | 0,03 
Crtti| Co cxp 3,65 0,55 0,50 0,30 0,15 0,27 = 


4.3.4 Magnetische Abschirmung 


Wir miissen hier wieder ¥ (Z1- LA/r?)5, nach 1/R entwickeln. Die Formeln 
hierfiir sind in MCC 57 angegeben?), man erhalt sie auch, indem man die Wechsel- 


1) Die Naherung 4.17/18 ist unabhangig vom Ionenmodell, sie stellt in jedem Fall die sog. 
“Jong range approximation” fiir R > oo dar. 
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wirkung berechnet, die das in der Elektronenwolke 2 induzierte magnetische 
Moment mit dem Kernmoment 1 hat: 
| 1 34ap — Oat O28 


Wes — pa aye) Hy, = ba |R|8 EB y(2) H,, 4.16 
woraus folgt: 
O§ = 08a) + Fag En (9) 417 
4.18 


1 
OT — oT (1) aie jRe [Es(a) a Er(a)]- 


Die beiden Ausdriicke jeder Gleichung miissen jetzt fiir die Ionen 1 bzw. 2 mit 
Beriicksichtigung der Polarisation berechnet werden. 
Wir geben nur die Formeln fiir or an: 


‘4 haa agi [R\? Gaal Oy aa i. 
Oe ae ae leet *\aw,) (RP IRI] * Tepe 


+ kleine Terme aus &rp. 4.19 


Das erste angegebene Glied entsteht hierbei aus der (sicherlich schlechten) 
Naherung 

“2 ra Whe 5 
pa Nara ss Lig <zi — a 4.20 


rs / aS re WA 


doch kénnte es leicht nach Methoden berechnet werden, wie sie fiir die GréBe 
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die in der Berechnung der Quadrupolkopplung auftritt, benutzt werden. (Vgl. 
STE 59, DAS 56, BUR 59.) 

Mit unserer Naherung ergibt sich fiir TIF theoretisch (experimentell): of’ = —350 
(—1909), of = —103 (—172) in Einheiten 10-*. Erst nach einer besseren Be- 
rechnung verschiedener atomarer Higenschaften kann das letzte Wort iiber die 
Brauchbarkeit des Ionenmodells zu diesen Rechnungen gesagt werden. 


4.4 Halbklassische Berechnung von yw; und ¢ 


Das magnetische Moment eines rotierenden Molekiils 4; und das Magnetfeld am 
Kernort (z. B. 1) Hy; = — ¢,2/uz lassen sich klassisch definieren, und man kann 
versuchen, die klassischen Ausdriicke zur Berechnung zu peniitzen. 


4.4.1 Magnetisches Moment 
Der klassische Ausdruck fiir das magnetische Moment eines starren Rotators 
lautet: 


é 2 
in 2 Gi O47 5- 4.22 


Der Kernanteil dieses Ausdrucks ist trivial, fiir die Elektronen mu8 man sich 
genauer tiberlegen, wie ihre Bewegung verlaiuft. Der Einfachheit halber machen 
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wir die Annahme, daB sich die Elektronen jeweils einer ,, Wolke‘ um einen der 
Kerne zuordnen lassen. Man kann dann zwei Extremfalle unterscheiden: 


a) ,,Kein Schlupf* der Elektronen bezogen auf die Kerndrehung. Das Molekiil 
ist ein starrer Kérper. w; = w = const. 


b) ,,Vollstandiger Schlupf: Jeder Kern nimmt seine Elektronenwolke als 
Ganzes mit, die sich jedoch bezogen auf die Kernverbindungslinie um den 
Kern riickwarts dreht. Es ist jetzt @; = o, r; = R,. 


Wick (WIC 33) hat gezeigt, da die Annahme b) die bessere ist. Allerdings ist 

der Schlupf nur vollstandig, wenn man von der Stérung der Elektronenbewegung 
durch die Asymmetrie des elektrischen Feldes im Molekiil absieht. Ein realisti- 
scheres Bild ist es, die inneren Elektronenschalen zu jedem Kern als schlupffrei 
zu behandeln, die auBeren (Bindungs-) Elektronen, die sich sowieso nur kiinstlich 
einem Kern zuordnen lassen, jedoch als teilweise schlupfend zu betrachten. Die 
inneren Schalen geben dann den Beitrag — e/2c N,.Rj w, schirmen also einfach 
den Kernanteil + e/2¢ Z,Rj @ ab. Sie sind dabei als kugelsymmetrisch voraus- 
gesetzt. 
Auf dieser Basis haben EsHpacn und StranpBERG (ESH 52) ein Rezept zur Ab- 
schatzung von uw; gegeben: Man berechne die abgeschirmten Kernanteile und 
addiere den Anteil der Valenzelektronen so, als ob diese in der Mitte Ry zwischen 
den betreffenden Kernen sa8en. Mit zwei Valenzelektronen erhalt man unter 
Benutzung von wm = hJ/A 


He om (Rt + Bi — 2R%). 4.23 


Fir das Jonenmodell, ohne Beriicksichtigung der Polarisation, erhalt man nur den 
Term A aus 4.3.1 


pm, fies m 1 coat 4.24. 


Vel. hierzu RUS 58, dort auch eine Tabelle der sich ergebenden Werte fiir die 
Alkalihalogenide. ; ; 

Russet (RUS 58) hat das Ionenmodell weiter ausgebaut, indem er zulaBt, daf der 
Schlupf der Elektronen in den beiden Tonen nicht vollstandig ist. Damit tragt er 
der Polarisation der Ionen, die wir in 4.3 zur Grundlage unseres ,,lonenmodells* 
gemacht haben, auf eine klassische Weise Rechnung. Zur Beschreibung fiihrt, er 
eine Schlupffunktion «(r) ein, die angibt, welche Winkelgeschwindigkeit eine 
Elektronenschale rdr mit der Elektronendichte 0 (7) beziiglich des jeweiligen Kerns 
‘hat: w(r) = «(r)@. Damit erhalt man als Korrekturglied zu 4.24 noch den Beitrag 


ens ii 0 (r) «(r) dr + fr? 9(r) x(7) art. 4.25 


Fiir a(r) setzt er dann die durch Ausprobieren sich als verninftig erweisende 
Funktion 


a(r)~ i o(r) ar : 4.26 
0 


35* 
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o(r) bekommt er nach einigen Manipulationen aus der Hartreefunktion der Ionen. 
Das Ergebnis mw, fir LiF stimmt auf ein paar Prozent mit dem experimentellen 
Wert iiberein, doch ist damit tiber die Giite dieses ad hoc ersonnenen Verfahrens 
nichts gesagt. 


4.4.2 Spin-Rotation-Kopplung c 


Das Magnetfeld, das die Rotation am Kernort 1 erzeugt, ist durch Hy 5 = —¢l/uz 
mit c, verkoppelt. Mit dem klassischen Ausdruck fiir das von bewegten Ladungen 
hervorgebrachte Magnetfeld erhalt man daher einen klassischen Wert fiir c,: 


Mr 2 Goi 
= aE 4.27 
. T fo 


woraus sich, ahnlich wie oben, ergibt 


«(1s) o(r2) dr |. 4.28 


Russev konnte mit der gleichen Funktion « (r) wie oben den Wert von cp in LiF 
auf 10% reproduzieren. 


4.5 Sonstige Rechnungen 


In diesem letzten Teil des Abschnitts 4 fassen wir alle diejenigen Rechnungen 
zusammen, die nicht unter die drei vorangehenden Sonderfalle fallen. Wir unter- 
teilen nach den einzelnen magnetischen GréBen. 


4.5.1 Magnetisches Moment 


Forry (FOL 47) hat versucht, Molekiile mit Jonenbindung durch eine Konfigura- 
tionsmischung darzustellen: (1 — J’) sei der Anteil der Ionenbindung, J" der 
Anteil der homéopolaren Bindung und es sei ’< 1. Man erhalt 


l 1 1 
Me = pm (se gelie PSA gS ee 4.29 


2 (L,+ L,) wird nun mittels der Van Vleckschen ,,Hypothese der reinen Prazes- 
sion‘ angenahert, die besagt, daB L eine gute Quantenzahl sein soll, deren Pro- 
jektion auf die Molekiilachse A ist. Anschaulich: der Vektor L prazessiert um die 
Molektilachse und hat dabei einen bestimmten Betrag VL (L + 1). Diese Hypo- 
these ist eine gute Naherung nur fiir ein Elektron, das ,,weit auBen“ ist, und daher 
ein fast kugelsymmetrisches elektrisches Feld ,,sieht‘‘ (VAN 29). 

Man erhalt hiermit 

L(L + 1) 


>: (Ly S Lz) = OCW Ws) 


4.30 


Setzt man L = 1, sowird der zweite Term in 4.29 — 4B BI/AW. Die folgende 
Tabelle zeigt das Ergebnis, wenn J’ = 0,1 gesetzt wird, und die in Spalte drei an- 


gegebenen (groSenordnungsmaBig verniinftigen, doch willkiirlichen) Werte von 
AW beniitzt werden. 
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Molekiil /4y (Ionen) AW My (Korrektur) fy (Modell) My (Exp.) 
mKM eV mK M mK M CE M 
HF -+- 947 20 | = 9)... + 757 + 739 
Li?F a 8 an ié 4+ 65 + 64,2 
TL F = 48 2 | =10 3 "53,5 


- Einen etwas anderen Weg, XY (L,- Z,) zu approximieren, hat Wars (WHI 55) 
beschrieben. Er gewinnt Y (Z,-L,) aus der gemessenen Spin-Rotation-Kopp- 
lung c,,., indem er 


—_ 


ve 1 a 


2 eh, [hy ee (ee Le 4.31 
: Ti ae / Atom 


setzt und die erstere Summe aus ¢; m1 = Cyexp — Cj x berechnet. Fiir c; , benutzt er 
. das Ionenmodell. Wir zeigen unten, daB gegen diese Arbeit einige Einwande zu 
machen sind. 


4.5.2 Suszeptibilitat 


Die Schwierigkeit der Berechnung hangt hier davon ab, ob wir den skalaren oder 
den tensoriellen Anteil von € berechnen wollen. Wir kénnen das so einsehen: 
Wenn man die schon so oft erwahnte Aufteilung der Elektronen in solche ,,an‘ 
Kern 1 bzw. 2 und in Valenzelektronen macht, hat man € = &(1) + &(2) + &(val), 
man sieht aber sofort, daB & (1) = é7(2) = 0, da die ,,geschlossenen Schalen“ 
keine Asymmetrie haben. D. h., zu y tragen nur die Valenzelektronen bei, waihrend 
zu &s alle Elektronen beitragen. Daher ist auch im allgemeinen 7 < &s. Berech- 
nungen fiir &; sind bisher nur fiir Wasserstoff gemacht worden (s. u.). 
Beschranken wir uns weiterhin auf £s, so mu zwischen dem diamagnetischen 
Anteil €§ < 0 und dem paramagnetischen € > 0 (,,Hochfrequenzanteil‘‘) unter- 
schieden werden (s. oben 8. 476). 
Die Aufteilung ist vom Koordinatensystem abhangig, die kleinsten Betrage 
E{| und | €2| bekommt man (gleichzeitig, da die Summe invariant ist), wenn 
man den Ladungsschwerpunkt zum Koordinatenanfang macht. Dieser liegt aber 
meist nahe dem Massenschwerpunkt. 
€P ist im allgemeinen auch bei dieser Wahl des Koordinatenanfangs nicht klein 
gegen £41), Man kann allerdings die oben erwahnte Zerlegung in Elektronengruppen 
machen, und dabei den Koordinatenanfang fiir jede Gruppe gesondert wahlen. 
Dann wird é8(1) = £2(2) = 0 und es bleibt nur der jetzt vergleichsweise kleine 


— & 
Anteil £3 (val)?). 

_ Es hat sich gezeigt, daB €s sich aus Atomanteilen additiv zusammensetzen la Bt, 
wobei fiir mehratomige Molekiile u. U. noch Strukturkorrekturen 2; anzubringen 
sind: = Yé, + YA; (PAS 10 vel. a. POPLE 59 und SELWOOD 56). Die &, 
sind nicht als Atomsuszeptibilitaten der freien Atome gemeint (und im allgemeinen 
auch von diesen verschieden), sondern als empirische GroBen. 

Die Genauigkeit dieser Bestimmungen ist groB (< 2%) fiir howologe Reihen 
organischer Verbindungen, sonst maBig (Fehler +- 10%, oft bis 30%). 


1) Zum Beispiel TIF: &§ = — 259, &§ = + 185 (Einheit 10-®° em’). 
2) Fiir TIF bleibt & ~ 2% von \€4|, wenn man es nur auf die Valenzelektronen (-,,lécher*) 


des Ionenmodells (‘Tl* F-) bezieht. 
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Der Grund fiir die ungefaéhre Additivitat ist klar: die Anteile €(1) und &(2) bringen 


den gréBten Teil von € zustande und sind definitionsgema8 Eigenschaften der 
beteiligten Atome. Es ist auch einleuchtend, da in zweiatomigen Jonenmolekiilen 
die Additivitat gut sein mu8, denn fiir das Modell nullter Naherung, das Tonen- 
modell, ist sie gegeben. Auch fiir organische homologe Reihen ist die Additivitat 
gut erfiillt, man kann in diesem Fall & (val) als Kigenschaft jeder Bindung aut- 
fassen, und es addieren sich einfach die Beitrage der Bindungen. (Vgl. hierzu 
auch WEL 58.) Fiir anorganische Nicht-Ionen-Molekiile sind andererseits diese 


Argumente alle nicht gegeben und die gréBeren Abweichungen durchaus verstand- - 


lich. 

Will man die quantenmechanische Formel 3.23 auswerten, so ist es ein wesent- 
licher Unterschied, ob man £4 oder &? berechnen will, da letzteres ein Effekt zweiter 
Ordnung ist. Selbst wenn man die Naherung mit einer mittleren Anregungs- 
energie benutzt, deren Schwierigkeit in 4.1 erlautert wurde, bleibt noch die Tat- 
sache, daB <0 | L?| 0) viel schwerer zu berechnen ist als <0 |r?| 0>, da Z ein Diffe- 
rentialoperator ist. 

Der einfachste Ausweg ist die Benutzung eines experimentell gemessenen j;- 
Wertes des Molekiils und der Formeln 3.25/6. Wenn dieser nicht bekannt ist, 
kann man die (schlechten) in 4.5.1 angefiihrten Methoden zur Berechnung von 
“yu, benutzen, oder die Variationsmethode, wie in 4.2 skizziert. 

&{ ist auch mit einfachen Wellenfunktionen im allgemeinen schon gut berechenbar. 
An speziellen Rechnungen seien genannt: 

Berechnungen fiir H,: Wetrner (WEL 58) diskutiert alle bisherigen Arbeiten, 
£? zu berechnen, und gibt auch eine Ubersicht tiber berechnete &*-Werte. AuBerdem 
ist HAM 59a und die in 4.2 genannten Arbeiten mittels der Variationsmethode 
zu nennen. 

Die genaueste bisherige Berechnung fiir H, ist diejenige von KoLos und RooTHAAN 
(KOL 60), die mit einer 28 Parameter enthaltenden Wellenfunktion <x?) und 
<2) und damit € und & berechnen. Diese Rechnung ist mindestens so genau wie 
das Experiment. 

Fir N, gibt es eine Rechnung mit dem THomas-FERmt-Modell (BON 53), die zwar 
theoretisch interessant ist, aber fast den doppelten experimentellen Wert liefert, 
was bei der Kleinheit des Molekils nicht verwundert. 


4.5.3 Spin-Rotation-Kopplung c 


Die Formeln fiir die Konstanten c und o (3.32 bzw. 3.36) unterscheiden sich von 
denen fiir w,; und & (3.22 bzw. 3.23) im wesentlichen nur durch das Auftreten eines 
Faktors 1/r? im elektronischen Anteil. Bei der praktischen Berechnung tritt ein 
weiterer Unterschied auf, indem fiir ~; der Anteil der Kerne vergleichbar dem 
elektronischen Anteil ist, wahrend dies bei ¢ nicht der Fall ist: der erste Term in 
Glg. 3.32 ist groB gegen den zweiten, wenn man nur einen verninftigen Anteil 
der Elektronen als zum Kern gehérig betrachtet, d. h. (2; —'N,) < Z; setzt. 

ee den elektronischen Anteil zu berechnen, macht Wurre (WHI 55) folgenden 

nsatz : : 


gat 
>) Leta ef Fie: & (Lz Li) Ave 


in dem <1/r{> als Mittelwert iiber alle angeregten Zustande zu denken ist. 
Wir méchten dies Verfahren als 1/r3-Approximation bezeichnen. Die Wurresche 
Arbeit leidet allerdings darunter, da zwischen L (Koordinatenanfang im Schwer- 


= 
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punkt) und 1 bzw. L? (im Kern 1 bzw. 2) nicht unterschieden wird. In Wirk- 
lichkeit muB es fast iiberall D1 bzw. L2 heiBen, wo er einfach L schreibt, so 
in den Formeln (19), (20) und in den Tabellen IT und IIT. Dagegen hat in der 
Forme! fiir wy) nur Lund nicht LZ stehen, wenn man die tibliche Art, den Kern- 
anteil zu berechnen, benutzt (unsere Formel 3.22). 

Die Berechnung des Kernanteils geschieht bei Wurre bei allen aufgefiihrten zwei- 
atomigen Molekiilen auBer H, mit dem Tonenmodell (ohne Polarisation). In einem 
gewissen inneren Widerspruch dazu steht die Tatsache, da8 weiterhin stets mit 
Valenzelektronen gerechnet wird. Wir meinen, daB man klar von einer Mischung 
zweier Konfigurationen: Ionenmodell + kleiner Anteil homéopolarer Bindung 
reden sollte. Da der Anteil cx jedoch immer <cx + cy ist, solange man die 
effektiven Kernladungen |Z; — N;| < Z; laBt, ist die Frage fiir das Ergebnis un- 
erheblich. 

Fir <1/r?> bentitzt Ware den halben 1/r3-Wert des jeweiligen Atoms (bestimmt 
aus der Feinstruktur nach BAR 54). Er zeigt, daB der damit berechnete Ausdruck 
2 (1 - L*) bei den Alkalihalogeniden und TICI etwa proportional zu R? ist, wie 
man auch nach einem einfachen Modell erwarten sollte. An einem gréBeren Ma- 
terial stellte der Verfasser fest (SCH 57, vgl. GRA 58), daB die c-Werte der An- 
ionen dieser Molekiile zwar auch etwa ~ R¢ gehen, aber mit anderer Proportio- 
nalitatskonstante. Diese Diskrepanz kommt zum Teil daher, daB ZY (Lj + L}) 
+ 2 (L7,- L;), aber auch die Umrechnung beider Werte auf den Schwerpunkt beseitigt 
sie nicht. 

Wir kommen daher zu dem Schlu8, daB die Rechnung nach Wurrs eine Inter- 
polation auf + 20% gestattet, absolut jedoch wesentlich unsicherer ist. 
Beweisbar ist die 1/r3-Naherung in einem Fall: wenn die Hypothese der reinen 
Prazession gilt. In diesem Fall, d.h. fiir locker gebundene Valenzelektronen, ist 
aber sicherlich nicht mehr zu erwarten, daB <0 |1/r?| 05 den halben atomaren 
Wert hat. 

Wenn wir die oben im Zusammenhang mit ~; besprochene FotEysche Naherung 
y = (1 —T’) vion + I'Ynomsop. benutzen (FOL 47), und <1/r3> wie oben bestimmen, 
so erhalten wir keine sehr brauchbaren Werte; auch hier weichen die ausgerech- 
neten Werte fiir die positiven Ionen mehr vom Experiment ab, als fur die nega- 
tiven. 

Rechnungen, die kein Modell beniitzen, sondern berechnete Wellenfunktionen, 
gibt es bisher nur fiir H,: TAU 58, ISH 54. 


4.5.4 Magnetische Abschirmung 


Wir miissen hier wieder zwischen skalarem und tensoriellem Anteil unterscheiden. 
Der skalare Anteil og kann in guter Naherung gleich der nach der Lameschen 
Formel berechneten atomaren Abschirmung gesetzt werden (Tabelle z. B. in 
_ RAMSEY 56). 

Genauere Rechnungen gibt es nur fiir wenige Molekiile: ) 
H,: HYL 50, NEW 50a, HAM 59a, SIN 60, dazu die Arbeiten mittels der Varia- 
tionsmethode: siehe 4.2. Der genaueste Wert ist bisher wohl der von NEWELL 50a 
fiir ot kombiniert mit dem aus den Ramsryschen Messungen von c entnommenen 

Mae 

Pee lcils: Abschirmung des Protons in Halogenwasserstoffen: POP 57 
und HAM 59, auch SAI 54. Hierzu gibt es auch Messungen: GUT 51 und SCH 58. 
Die Ubereinstimmung ist maBig, diese Messungen sind auBerdem nicht im gas- 


formigen Zustand gemacht. 
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In der Literatur gibt es unter dem Stichwort ,,chemical shift“ noch eine ganze 
Reihe von Arbeiten, die sich mit den Differenzen der o-Werte befassen, die in 
der Kernresonanzspektroskopie die ,,chemische Verschiebung“ der Linien von 
einer Substanz zur anderen hervorrufen, doch sind sie in unserem Zusammenhang 
unwichtig. ' 

Uber den Tensoranteil or ist noch weniger Genaues bekannt, als tiber os. Ge- 
megsen ist er nur im TIF-Molekiil (DRE 61), wo er 20 bzw. 37% des entsprechen- 
den atomaren os-Wertes (nach DIC 50a) ausmacht. Berechnungen von or gibt es 
bisher nur fiir Wasserstoff (z. B. DAS 59), wo es aber noch keinen MeBwert gibt. 


4.5.5 Spin-Spin-Wechselwirkung 


Eine Diskussion der verschiedenen Operatoren, die zu d beitragen, und ihre 
GréBenverhaltnisse wurden oben in 3.3.9 gegeben. Die vorhandenen Berechnungen 
beriicksichtigen meist nur den S, - S,-Term, der zu ds den Hauptbeitrag ergibt. 
Es seien die folgenden Rechnungen erwahnt: 

H,: Neben der urspriinglichen Arbeit von Ramsry (53a), in der alle Beitrage 
berechnet bzw. abgeschatzt werden, wird der Hauptanteil ds (S, - S,) in folgenden ~ 
Arbeiten berechnet: DAS 59a, ISH 58, STE 57a (alle Variationsmethoden s. 4.2), 
ABR 57 (etwas ausfiihrlicher als RAM 53a). 

Allgemeine Formel dafiir, wie sich die Ausdriicke 3.40 reduzieren, wenn man die 
Wellenfunktion als Molekiilfunktionen (molekular orbitals) ansetzt, stehen in 
MCC 56, und zwar fiir alle Operatoren. Dort wird ferner angegeben, wie sich die 
Formeln reduzieren, wenn Rk groB wird, was insbesondere fiir die Spin-Spin- 
Kopplung nicht direkt gebundener Atome in mehratomigen Molekiilen wichtig 
ist (,,.long range approximation‘). Fiir den letzteren Fall leitet auch PoPLE (58) 
Formeln ab, die nur den Bahn-Anteil (¢ O; und ¢€ 0,0,) beriicksichtigten, sie 
lauten fiir zweiatomige Molekiile*) 


ds (Bahn) = —_ 2 dr direkt (op — or) 4.33 
dy (Bahn) = — drairext (68 — of + o8 — of). 4.34 


Doch sind diese Anteile, wie oben gesagt, klein gegen die Spinterme. 

Rechnungen mit der Valenzstrukturmethode (valence bond) sind in KAR 59, 
KAR 59a und ALE 61 gemacht worden, wiederum hauptsachlich fiir mehratomige 
Molektile (Anwendung in der ersten und dritten Arbeit auf CH,). 

Kine lehrbuchmaBige Darstellung iiber die Spin-Spin-Kopplung findet sich in 
Kap. 8 von POPLE 59. 


4.5.6 Pseudoquadrupol-Kopplung 


Hier ist dem oben (3.3.10) Gesagten nicht viel hinzuzuftigen. Berechnungen gibt 
es aufer den genannten Abschitzungen fitr D, (RAM 53d) und der Arbeit FOL 47 
(Methode, wie fiir w;, s. oben S. 489) nicht. Um eine Abschatzung zu erreichen, 
miiBte man wohl mindestens die c; und dying Messen oder aus Messungen ahnlicher 
Molekiile interpolieren. Der Bahnanteil von ps gr ware dann wohl gré8enordnungs- 


maBig durch Herausziehen von <1/r3) und Beniitzen der c;-Werte gegeben, wah- 
rend der Spinanteil etwa gleich dy sein sollte. 


') Portes Formel (POP 58) ist um einen Faktor 2 zu grok, korrigiert ist dies in Porn» 59 
S. 195, Anm. ‘ 


Magnetische Effekte in zweiatomigen 12-Molekiilen 495 


5. Der Einflu® der Schwingung auf die magnetischen Effekte 


Wir hatten in Abschnitt 2 fiir die magnetischen Wechselwirkungen eine phiino- 
menologische Hamiltonfunktion aufgestellt und ihre Matrixelemente berechnet. 
Hierbei hatte das Molekiil als einzigen Freiheitsgrad die Rotation, d. h. es war 
durch das Modell eines starren Rotators ersetzt. 

In Abschnitt 3 haben wir die Parameter des Modells dann durch Matrixelemente 
der Elektronenbewegung ausgedriickt. Dabei war der Kernabstand eine feste 
Gré8e und die Rotation ging nur durch die Operatoren K, und Kg ein. 

Wir wollen nun die Schwingung mitberiicksichtigen. Dabei vernachlassigen wir 
zuniachst wieder die Elektronenbewegung und behandeln die magnetischen Groen 
als gegebene Zahlen. 


5.1 Phinomenologische Behandlung der Schwingung 


Wir stellen das Molektil durch das Modell des rotierenden anharmonischen Oszil- 
lators (DUN 32) dar und nehmen die Schwingung in der Form T + U, + Hy -+ Hi; 
in die Hamiltonfunktion auf. 7+ U, stellt den harmonischen Oszillator dar, 
dessen EKigenfunktionen, multipliziert mit denen der ungestérten Rotation, die 
nullte Naherung liefern. H, ist die Anharmonizitét der Schwingung, H; die 
Kopplung der Schwingung mit der Rotation. Mit der Koordinate § = (R — R,)/R, 
hat man (vgl. SCH 59): 


——, fa, € + a, €* = . ..} 5.1 

Hy B,I3*t —2é 4.32 =... }. 5.2 
Die magnetischen Wechselwirkungen X werden jetzt Operatoren beziiglich der 
Schwingung. Da die ihnen zugrunde liegenden elektronischen Matrixelemente 
den Kernimpuls nicht explizit enthalten, kénnen sie in der Form 


Xe A (ya, aX, Sia, Pee oi 5.3 


geschrieben werden. Um den Mittelwert <vJ |X| vJ> zu erhalten, muB man also 


“nur die Mittelwerte <£”) kennen. Man erhalt sie als Reihe nach f? = B,/c¢, 


é=v+4und/ =J(J +1) 2 


<2 = 6? 6(—3a,) + a 


b 
: 15 23 St 
tn[te {at Baal 


45 
+ 2 {- 15 As + 39 ay As Sao Sr al = 


“= 


+ ple {48 + 54a, — 48 a, + 54 aj} — 


795 715 5145 
== v {- Lue a AU, r 4 A, 43 16 ay a3 
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4677 14959, 31185 | 
“Shree a gg el Canes eye ae 
175, 
+ 98 fe 70 a; + 255 a,a, + 225 a,a, — a ae 
2055 7545 19035 
S aa 5 AeA, — 64 ase]. 


dy 4 al $8 (6a, + 15)| + 


+ pod es rat Bele 


Ye fe 475 335 3213 10395 
+6 {—-F a +P aay + 5g eee 


85 1575 6345 
— | — 30 a, + 175 aya, + > % 7 te + 39 all. 


ep ap{(— Za) — 150,044 


aes 94 yn 95 459 1155 az ! 
nue AMG Reece ROM Perma Mars = Ct 16, so] 
705 
+ $3 {- 70 ag + 225 aya. — an ail). 
ce) = ‘| 5 +664] + 

; 7 459 " Peds 

+ pal s anes al : ‘| Mag +" afl | 
i= 


CE) = B8 [25d + 2063]. 


Wenn man die Ableitungen X,, = (1/n!) 6” X (&)/@é" und die Potentialkonstanten A; 
kennt, kann man also die Mittelung der Eigenschaft X sofort durchfiihren. Um 
dies bis O(6*) machen zu kénnen, was meistens ausreichen wird, mu8 4, As, Ag 
bekannt sein, fiir die Terme bis 0(6*) auch noch a, und a;. Will man iiber ein 
Morsepotential mitteln, so kann man das Morsepotential in eine Dunhamsche 
Reihe entwickeln und die Koeffizienten in 5.4 einsetzen, man erhalt in diesem Fall: 


a 
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4 P 5 ‘ 
el ee ee) 5.5 


Sax : . 
+ pe es a® > + 5a5b® + (48 — 54a + 2602) iJ]. 


Be AK 7 eae 
KE) = 225 4 als a? + parish 


43, ZS A 
+ BG ate + A otis + (—12 + 860) oh, 
3 7 Ae LS ieee i 
eo Be es ext i5aieh + f° FF ake + ee a? v8 + 24 ye 
3s 3 ik 22 eee PAY acs. 
<&) = pt oi v8 6as| oe | i 26 ; aos 


Alle weiteren Terme sind O(f8). Es. ist wichtig, darauf hinzuweisen, daB die hin- 
geschriebenen Ausdriicke zunachst nur fiir das Modell des anharmonischen rotie- 
renden Oszillators gelten. 


5.2 Kopplung von Schwingung und Elektronenbewegung 


Gegeniiber dem in 5.1 beschriebenen Modell besitzt das wirkliche Molekiil Terme 
in der Hamiltonfunktion, die die Elektronenbewegung mit Schwingung und 
Rotation koppeln (vgl. VAN 29, VAN 36). Die Auswirkung des ersten Effekts sei 
etwas naher beschrieben: 

Die Elektronenterme seien mit m, n, die Schwingungsterme mit wu, v numeriert. 
Die Rotation sei vernachlassigt. Die Stormatrix, welche Schwingung und Rotation 


_koppelt, ist dann 


—2biv| <n | V|[ mV| Q 5.6 
—b<v|<n| V2 | m> | uw Q5.7 


mit b = h?/2 My.q. Der V-Operator wirkt jeweils nur bis zur nachsten >. Der erste 
Stérterm ist nichtdiagonal in n, m; der zweite hat an und fiir sich einen Diagonal- 
term, den wir jedoch zur ungestérten Hamiltonfunktion schlagen, d.h. in den 
Dunhamschen Koeffizienten beriicksichtigt denken. 

Nun sei X ein Operator, der auf die Elektronenkoordinaten wirkt. Oben hatten 
wir <n |X| n> = X,+ X,£+... gesetzt, und damit die Abhangigkeit von 
<nv |X| nv> von der Schwingungsquantenzahl berechnet. Zusatzlich zu diesen 
Termen erhalt man durch die Operatoren Q und Q eine weitere Abhangigkeit 
von (X» folgender GroBenordnung: 


B B 
y= |e Ol Pes OLS 
(X) = Dunhamterme + X0 (757) + x00( 5 B) + 
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wo X irgendein Mittelwert des Operators X ist, der nicht spezifiziert zu werden 
braucht, da man die genauen Faktoren wegen der Unkenntnis der elektronischen 
Matrixelemente des Molekiils doch nicht genau berechnen kann?). AW ist ein 
Mittelwert der elektronischen Anregungsenergie. 


Diese Formel kann in zwei Fallen zu nennenswerten Korrekturen fihren: 


a) Bei isotoper Ersetzung im Molekiil andert sich der Mittelwert (X> nicht nur durch 
die Dunhamterme, sondern auch durch den Term X - O(B/AW). Beide Terme 
sind ~1/My,.a und insofern experimentell nicht unterscheidbar. 


b) Bei Anderung der Schwingungsquantenzahl v kommt zu den Dunhamschen © 


Termen noch der Term X ¢ O(f2 BJAW) ~ Xv O(6°) hinzu. Anders gesagt, die 
6°o Terme in den Ausdriicken 5.4 und 5.5 fiir ¢&"> geben nicht die ganze Anderung 
wieder. 

Wir miissen noch den Fall betrachten, da8 der Operator X nicht auf die Elektronen- 
koordinaten wirkt. In diesem Fall fallt der nicht von v abhangige Term der 
niedrigsten Naherung weg. Wenn X die Stérenergie selbst ist, so ist dasselbe der 
Fall, wie VAN VLECK berechnet hat (VAN 36). Die Dunhamschen Formeln 
(s.z. B. Townés 55, 8.10) miissen also auch schon korrigiert werden, ins- 
besondere ist Yy) = w, (1 + Dunhamterm + Korrekturterm). Auf die Existenz 
dieser Terme hat schon Dunnam (DUN 32) hingewiesen. 

Es bleibt noch der Fall, daB X selbst schon durch Stérungsrechnung innerhalb der 
Elektronenfunktionen hervorgegangen ist, d. h. von der Form X = 2 (Y - Y) ist. 
Wenn wir die Voraussetzung machen, da die Auswahlregeln fiir Y AA + 0 oder 
AX’ = 0 verlangen, und beriicksichtigen, daB die Stérungen 2 und Q gerade 
AA = AX' = 0 verlangen, so zeigt die Rechnung, daf man ftir <X> auch hier die 
Formel 5.8 benutzen darf. 

Entsprechend, wie es hier fiir die v -Abhangigkeit diskutiert wurde, konnte man 
auch die Korrekturformeln fiir die J-Abhangigkeit ausrechnen. Da die J-Abhingig- 
keit sowieso an der MeBerenze liegt, und die niedrigste angegebene Naherung sicher 
nicht geandert wird, sehen wir von der Ausrechnung ab. 


5.3 Abhangigkeit der MeBgréBen vom Schwingungszustand 


Hine solche Abhangigkeit ist bisher nur in wenigen Fallen fiir ¢ gemessen worden. 
Diese Falle sind in den Tabellen von Abschnitt 7 angemerkt. Da der Faktor 
6? = B,/o, fiir alle Molekiile auBer H, von der GrdBenordnung 10> ist, sollte man 
eine lineare Abhangigkeit 


X(v) = X(0) + AX - v 5.9 
erwarten mit 
Ae xX = Bp? (2 X,.— 3a, X,}. 5.10 


*) Zum Beispiel ist die vom Einflu8 des Kopplungsterms @ auf einen einfachen Operator X her- 
riihrende Korrektur durch 


A(X) =b{ >), + &? b (2 D2 — 3a, D4) +...} 


gegeben, wo die ’; durch die Reihenentwicklung 


(0 |X| n) (n | y?| 0) + ce. 
SY « £2 
S Wia— Wo =DetEDi +P Ii t 


n 


definiert sind. 
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Experimentell wurde beim RbF keine Abhangigkeit innerhalb der (grofen) 
Fehlergrenzen gefunden, bei LiF und TIF eine nichtlineare Abhiangigkeit, die jedoch 
nicht unbedingt als gesichert gelten kann. Wenn solche groben Nichtlinearitaten 
auftreten (fiir die Quadrupolkopplung eqQ sind sie in mehreren Molekiilen ge- 
sichert), so ist (in unserer Schreibung) entweder X3,4 >> Xj,» oder die Zusatzterme 
5.8 sind ungewohnlich groB. Als drittes ist es noch méglich, da 5.10 durch Kom- 
pensation der beiden Terme zufallig fast verschwindet, das miiBte sich jedoch in 
einem ungewohnlich kleinen Wert von A’X (verglichen mit f?.X,) zeigen. 

Kine theoretische Behandlung der Abhangigkeit der MeBeréBen von Schwingung 
und Rotation gibt auch RamsEy (RAM 52). Er macht jedoch von vornherein den 
Ansatz X ~ R” (mit unbestimmtem n). Das scheint fiir H, eine gute Naherung zu 
sein (vgl. die Rechnungen NEW 50, 50a, KOL 60) braucht aber nicht allgemein 
zu gelten. Zur Ausrechnung benutzt Ramsny ein Morsepotential, was fiir die 
Effekte O(f*) (die man leider wegen der Terme 5.8 nicht genau indentifizieren 
kann) zu gr6éBeren Unterschieden gegeniiber einem Dunhampotential fihrt. 


5.4 Isotopie-Effekte 


Aus den oben angegebenen Formeln lassen sich leicht die Differenzen der ge- 
messenen Gré8en bei isotoper Ersetzung berechnen. Man erhalt erstens Effekte 
durch die sich andernde Schwingungsamplitude, sie werden erhalten, indem man 
B? ~ (Myea)~'/: beachtet und dann die Reihe 5.3 mit 5.4 anschreibt. Der Haupt- 
effekt ist 

A 1 

— A” a 5.1 
5 AX ( oe | 

A= (Mrea a Myea)|Mrea, 


wo der Strich ein Isotop vom andern unterscheidet. 
Zweitens muB man noch darauf achten, ob die Ausdriicke X; insbesondere X, sich 
andern. Eine Anderung der Eigenfunktionen der Elektronen ist nun zwar jenseits 
aller MeBméglichkeit. Jedoch gilt dies nur, wenn man sie auf ein kernfestes 
Koordinatensystem bezieht. Fiir Ausdriicke, die sich auf den Kernschwerpunkt 
beziehen, gilt dies nicht. In unserem Fall gibt es nur bei w; eine Anderung, auf 
die in TOW 55a hingewiesen wurde: 

, A Me J AM,m 

Ms = Gr ts ~ 20 eR M,(M{+ M,) 
AM, = Mi — M,. 

Diese Formel muB bei groBer Genauigkeit noch iiber die Schwingung gemittelt 
werden. Interessant ist, da man mittels dieser Formel aus der Messung von yw, in 
zwei isotopen Molekiilen Betrag wnd Vorzeichen von je bestimmen kann. Das 
wurde in ROS 58 und BAK 61 beniitzt. 


Me = eek (y= = 


5.12 


6. Verschiedene Nachtrage 


6.1 Verschiebung des Koordinatensystems in z-Richtung: 
Formeln 


Wir stellen im folgenden Formeln zusammen, die das Ergebnis einer Verschie- 
bung des molekiilfesten Koordinatensystems in Richtung der Kernverbindungs- 
linie (z-Achse) angeben: Die Transformation sei durch x = a’, y = y',2 = @ + R 
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gegeben. Fiir den Vektor a, y, 2 schreiben wir 1, der zugehérige Impuls sei p. 
L, L’ seien die Drehimpulse bezogen auf die beiden Systeme. ed 
Es ist A L, = h L/, — R'py. Bei der Ableitung bentittzt man noch <0 |p;| n> = m/th 


(W, — Wo) <Olqi|m, was man aus p = mq = mil/h[H,q] leicht herleitet: } 


(s. VAN VLECK 32). 
Man erhalt durch Ausrechnen die folgenden Formeln: 


KO |Leln>? |O|L4| n>? , Bim: B2mN . 
SA 2 ae a 6.1 
|KO | Ls | n> R'm _ R?mN : 

=) ae We + a <0 lz] 0 cera 6.2 


wo N die Zahl der Elektronen des Systems ist. Man beachte, daB <0 |z| 0> sich 
durch das elektrische Dipolmoment des Molekiils ausdriicken 14Bt, so daB es als 
bekannt angesehen werden kann. Entsprechend erhalt man 

|KO | La| 2>/? 


<0 |Lz|n> <n |L4|0> +-c.c. | mB, 


1 
Da W, —W. Sg pH WoW: - Re <O pz 0>- 6.3 
Eine weitere Formel, die noch gebraucht wird, ist: 
1 > <0 | L,| n> <n |Lz/ri| 0 + ¢.¢. 
2 Wr ana W, = 
is " y <0 | Ly| n> <n [belt |O> + e.c. ; mR, vas “| os 64 
2 W, — Wo 2h r a 


Nun stellt z,/r} aber bis auf Faktoren die Feldstirke dar, die durch die Elektronen 
am Ort 1 erzeugt wird. Im Falle, daB 1 der Ort des Kernes 1 ist, ist diese gleich 
dem Negativen der durch den anderen Kern erzeugten Feldstarke. Da namlich 
die mittlere Beschleunigung der Kerns verschwindet!) (vgl. FEY 39, WIC 48 
FRO 52), mu8 auch <0 | E!| 0) verschwinden. ; 
Somit ist <0 |z,/r}| 0> = — Z,/R?, wo Z, die Kernladung des anderen Kernes ist. 
Daraus folgt, in abkiirzender Schreibweise 


d (Ly + Lilri) = D (E+ Le/ri) — 


6.5 


ye F Ly 8 Fs eka P 
Fir die Transformation von >) (Li/r} + LA/r?) und ahnlichen Ausdriicken ergeben 
sich keine einfachen Formeln. 


Dagegen erhalt man mit Q = <0 [322 — r2| 0) = 2 <0 |z2 — a? |O> 


V=Q+4R' 0|z (0+ 2R? NH, 6.6 
= Ql! 4 BX0 |2) 0) 2 Re, 6.7 


SVeeRe ; F > 
) Ww ir sehen von der Zentrifugalverzerrung ab, die zwar eine Beschleunigung liefert, jedoch zu 
klein ist, um hier merklich zu werden. 
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6.2 Fehler in den Formeln in HUG 50a 


Die folgenden Druckfehler scheinen in der Arbeit HUG.50a verbesserun esbediirftig : 


Weak field, case a): 
Im 9,92-Term ist die eckige Klammer durch 


[3 Kyg —2J (J +1) D'] mp, my zu ersetzen. 
- case b): 
Im 9,9,-Term ist die eckige Klammer durch 


[8 Kyg —2J (J +1)D]4_ zu ersetzen. 


Strong field, case a) 

Im eqQ-Term fehlt vor 3m; eine Klammer, im g,g,-Term ist m,mg statt m,m, 
vor der Klammer zu lesen. Diese beiden Fehler sind im Handbuchartikel ver- 
bessert (KUS 59). 


case b): 


Der g,g2-Ausdruck vor der groBen Quadratwurzel ist mit —m,(m, + 1) zu multipli- 
zieren, in der Quadratwurzel mit —mg,/(m, + 1). 


6.3 Storterme dritter Ordnung 


Im folgenden sind ausgerechnete Koeffizienten angegeben fiir die Stérung, die der 
Starkeffekt des Molekiils durch Kreuzterme mit den Nichtdiagonalelementen 
<J |T | J + 2) hervorruft. Insbesondere geben diese Terme eine (kleine) schein- 
bare Abhangigkeit der magnetischen Abschirmung or von HE = E,. 

Es ist W® = (wu B/B)?- tr F(J, M), wobei von den magnetischen GroBen fiir tr: 
dy, u;/I-or und — 4 &y in Frage kommen. 

Die Funktion F (J, M) ist in der folgenden Tabelle angegeben : 


———_— TC COS O'O’''O'OrvOmvYlwrcl" 


aS | 
- 
0 1 | 2 | 3 
My | | 
1 3 aoe 851 
an i = eee ee os Se 
° ri 5 Oe le Gy! 134750 
1 11 7 
+1 as —i00 | * 1764 2200 
5 oa. 
Se 7 i. 1764 990 
13 
= - = a ~ 11880 


Die héchsten in der elektrischen Molekiilstrahlresonanz bisher verwendeten Feld- 
starken liegen bei ca. 1000 V/em (GRA 59), womit z. B. tira an) older 
Fehler y? E?/B? {F(1, 0) — F(1, 1)} gleich etwa 79/5, wurde. 
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6.4 Terme, die E enthalten 


6.4.1 Elektrische Polarisierbarkeit. 


Man erhalt aus der Storenergie zweiter Ordnung, gebildet mit dem Operator St 
aus 3.1, und mit der Definition W® = —4 aH? fir den Polarisierbarkeitstensor «: 


Ogg ers (te a 6.8 


MeBbar mit Hochfrequenzmethoden ist nur wr. Die phaénomenologischen Formeln 
sind gleich denen von £, wenn man H durch £ ersetzt. Messungen in zweiatomigen — 
Molekiilen fehlen, fiir dreiatomige vgl. MAR 57. 


6.4.2 Kreuzterme proportional # und H. 


Diese Terme verschwinden, wenn wir nicht in die Hamiltonfunktion noch Zusatz- 
glieder negativer Paritat aufnehmen. Das Verschwinden lat sich formal zeigen, 
indem man eine Inversion anwendet. Da rE negative Paritat, (L + S)H positive, 
und die Kigenfunktionen der Gesamt-Hamilton-Funktion definierte Paritat haben, 
gibt es keinen Zustand | n>, so daB gleichzeitig <0 |r| n> == 0 und <0 |LZ+S8|n> 
0. 

eee werden solche Terme erst durch die neuerdings aufgetauchte Frage 
nach der Genauigkeit, mit der wir experimentell ausschlieben kénnen, daB es 
Zusatzterme negativer Paritaét in der Hamiltonfunktion gibt. Sie kénnen z. B. als 
elektrisches Kerndipolmoment auftreten (STE 59a) oder aber auch als Zusatzterm 
in den Gleichungen des elektromagnetischen Feldes (SAC 59, 59a). 

Im ersteren Fall lat sich zeigen, daB es keine in # linearen Effekte gibt, da am 
Kernort stets <H> = 0 ist, andernfalls der Kern bestandig beschleunigt wiirde. 
Effekte zweiter Ordnung gehéren zu den Pseudoquadrupoleffekten und gehen in 
der Quadrupolkopplung unter. 

Im zweiten Fall ergeben sich in der Schrédingergleichung Terme proportional zu 
LE und S E. Hier lassen sich die Ausdriicke Y(HL- LH), X(HL-SH) (HS: SH) 
bilden, von denen in der Approximation von 8. 473 nur der erste bleibt. Dieser Term 
mu nun tatsachlich nichtverschwindende Matrixelemente haben. Schreibt man den 
Sachsschen Term als ¢6LE (é hat nichts mit der Suszeptibilitat zu tun), so erhalt 
man fiir den Tensoranteil der zugehérigen Wechselwirkung als bestimmende 


GroBe 
tr = — ¢ 6 > (1, L,): 


Leider zeigte sich, da8 man mit den im Labor zur Zeit erreichbaren Werten von 
H- E keinen meBbaren Effekt erwarten darf, wenn man die Sachssche Abschat- 
zung fiir €namlich | & B/e | < 10-8 cm zugrunde legt. 

Man erhalt z. B. fiir die Linienverschiebung, die ein Ubergang AJ = 0, Am; = 1 
beim TIF beim Umpolen von H gegen £ erfahren wiirde, mit EH — 600 V/cm, 
H = 4000 G: Av ~ 0,7 Hz, was weit unterhalb der MeBgenauigkeit ist!) 


7. Ubersicht iiber die vorhandenen Messungen 


Wir geben in den folgenden Tabellen die bisher bekannten MeBwerte der magne- 
tischen Wechselwirkungen an. 


1) Bei den Messungen am TIF (DRE 60) wurde gepriift, ob ein HH-Term existiert. Die Grenze 
fiir dy, die aus dieser Messung folgt, ist etwa A» < 500 Hz. 
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Tabelle I zeigt die Werte fiir die relativ gut bekannten Molekiile H, (mit seinen 

Isotopen), HF, Lif, TIF. 
Tabelle II gibt c; und «4; Werte fir Alkali-Halogenid-Molekiie, sie ist im wesent- 
lichen identisch mit der in WHI 55 gegebenen. 
Tabelle III zeigt andere zweiatomige Molekile. 


j1/J und e, fiir Alkali- und Tl-Halogenide 


Tabelle Il. 


a  ———————— 


Fi Myz|T Gi c : 
Molekiil KM KHz KHz Lit. und Bem. 
Lis F19 0,0818*8 ox +. 36,28 (16) RUS 58, KAS 55, 
c, auch fiir v = 1 und 2 
Ti H39 0,0642*4 2,2(6) + 32,9 (10) BRA 55, RUS 58, 
c auch fir v = 1 
Lis C135 = — | 2,07(10) MAR 56, auch v = 1,2 
Lié C137 = = 1,88(30) MAR 56, auch v = 1 
K39 p19 ae + 380(97) + 10,55 (7) SCH 57 
Rbs F129 = — 11F BiG 3) HUG 50, bisv = 4 
Rb’? F9 — — 14 (4) HUG 50, auch v = 1 
Rb*® Cl — + 0,3(3) 0,0 ( 8) BRA 54 
(ig133 Flo = 1 + 16 (2) TRI 48 
T1205 19 — 53,528(40) 125,83(30) | + 17,80(15) GRA 58, in GRA 59 
Ose €, + C, auch fiir 
v = 1,2, DRE 61 
ANI @IES — + 73(2) + 1,2 (2) CAR 52a, Mittelwert 
beider Tl-Isotope 
ADIGE — + 73(2) + 1,0 (2) CAR 52a, Mittelwert 
beider Tl-Isotope 
Tabelle III 
lz/J und c; von sonstigen Molekiilen 
; ty/T 
Molekiil t a ee aie Lit. und Bem. 
HE +0,7392(5) 71(3) 305(2) BAK 61, BAK 61a 
DFE +0,3695(50) -- 160(1) BAK 61, NEL 61 
ID(s — — 30(100) COW 58 
DC = = < 100 COW 58 
D Br” = -- 150(40) COW 58 
: Dies — = 160(40) COW 58 
- ae = — 140(20) BUR 53, COW 58 
ai za = -++ 22(3) WHI 55 
= aan + 18(3) WHI 55 
CEQ —0,26910(50) | = — ROS 58, weitere 3 
ie Isotope gemessen 
(112. G33 = = 4°49 = 
Li —0,640(5) Be ae ek 
LiD —0,267(5) a = LAW 61 
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Nicht aufgenommen wurden in den beiden Tabelle If und IT: 


1) Messungen mit magnetischer Molekiilstrahlresonanz bei schweren Molekiilen, 
da sich diese Methode als ungenau erwiesen hat, vgl. WHI 55, Tabelle III und die 
zugehorige Diskussion. 

2) Es wurde keine Suche veranstaltet nach klassisch gemessenen Werten von és 
und nach Kernresonanzwerten von os und ds. Unseres Wissens existieren allerdings 
auch keine solchen Werte fiir den gasférmigen Ageregatzustand. 

MeBfehler sind in Einheiten der letzten angegebenen Dezimale in Klammern 
gesetzt. 
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FORTSCHRITTE DER PHYSIK 


HERAUSCEGEBEN IM AUFTRAGE DER PHYSIKALISCHEN GESELLSCHAFT 
IN DER DEUTSCHEN DEMOKRATISCHEN REPUBLIK 


von Rudolf Ritschl und Robert Rompe 
1. SONDERBAND 
Die Methoden der Molekiilphysik 


und ihre Anwendungsbereiche 
Von Heinz Werner Preuss 
1959. VII, 167 Seiten — 8 Abbildungen — 64 Tabellen — gr. 8° — DM 22,— 


In dem vorliegenden Bericht werden die drei grundsitzlichen Verfahrensweisen der 
Quantenchemie behandelt, die halbempirischen, die theoretischen und die halb- 
theoretischen Verfahren, wie sie der Verfasser nennt. Unter den ersteren sind die 
halbempirischen Regeln und Relationen zu verstehen, wie sie bei aufmerksamer Be- 
trachtung des empirischen Materials gefunden worden sind, und die schon zu einer 
bestimmten Form der Begriffs- und Vorstellungsbildung gefiihrt haben. Darunter 
fallt ganz besonders die Paulingsche Methode, mit den Vorstellungen der Elektro- 
negativitat und der Ionen- und Bindungsradien, auf die unter anderem niher ein- 
gegangen wird. Daneben werden weitere Begriffe erlautert und vorbereitet, die dann 
in den anderen Abschnitten im Rahmen der Theorie konkretisiert werden. Bei den 
theoretischen Verfahren werden die wenigen méglichen exakten Lisungen der 
Schrédinger-Gleichung und die beiden bekanntesten Lésungsmethoden diskutiert; 
die Valence-bond-Methode und das Verfahren der Molekilzustande, mit ihren ver- 
schiedenen Fassungen im Hinblick anf die unterschiedlichen Strukturklassen der 
Molekiile. Neben den Korrelationsfunktionen werden besonders die Fragen der 
Einelektronenfunktionen im Rahmen der Determinantendarstellung besprochen. 
Ferner wird das SCF-Verfahren erértert, welches hier im Zusammenhang mit der 
Methode der Konfigurationswechselwirkung und deren besonderen Form, der 
,natural expansion“, auftritt. 

Da eine scharfe Trennung der einzelnen Methoden nicht méglich ist, und auch gar 
nicht wiinschenswert ware, wird in der Darstellung auf die verschiedenen Quer- 
verbindungen groBer Wert gelegt. Dies gilt besonders fiir den Abschnitt iiber die 
halbtheoretischen Verfahren, die sich von den rein theoretischen dadurch unter- 
scheiden, da in ihnen bei der Bestimmung einiger vorkommender Gréfen von 
empirischen Werten Gebrauch gemacht wird. Hier sind, neben den halbtheoretischen 
Fassungen der oben erwahnten Verfahren, zu nennen: die Methode der ,,Atome in 
Molekiilen“ und die Elektronengasmethode. Auf das Verhaltnis zu den chemischen 
Fragen (Reaktionskinetik) wird hier besonders eingegangen; es findet seine Unter- 
stiitzung darin, daB den formalen Gleichungen Anwendungsbeispiele zur Erlauterung 
beigegeben sind. 
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FORTSCHRITTE DER PHYSIK 


HERAUSGEGEBEN IM AUFTRAGE DER PHYSIKALISCHEN GESELLSCHAFT 
IN DER DEUTSCHEN DEMOKRATISCHEN REPUBLIK 


von Rudolf Ritschl und Robert Rompe 
2. SONDERBAND 


Kiinstliche Erdsatelliten 


Ubersetzung aus dem Russischen 


Deutsche Redaktion durch Prof. Dr. H. REICHARDT und Dr. E. A. NIEKISCH 
unter Mitwirkung von J. AUTH, L. JANTSCHER, H. MEYER, 
E. SCHMUTZER, G. SCHWARTZE, O. SINGER, H. STILLER 
und R. SULANKE 


1959. 357 Seiten — 148 Abbildungen, davon 4 auf 4 Tafeln — 31 Tabellen — gr. 8° — DM 38,— 


In den beiden Tabellen des 2. Sonderbandes der ,,Fortschritte der Physik® sind 
21 Arbeiten sowjetischer Physiker iiber kiinstliche Erdsatelliten enthalten. So 
werden z. B. das Hinaufbringen eines Satelliten auf seine Bahn, seine Lebensdauer, 
Bahnstérungen, der EinfluB geophysikalischer Faktoren sowie Probleme des 
Fluges zum Mond behandelt. Weitere Arbeiten beschaftigen sich mit Messungen, 
die mit Hilfe von kiinstlichen Erdsatelliten durchgefiihrt werden, z. B. Messungen 
der Zusammensetzung und Variation der kosmischen Strahlung, der Korpus- 
kular- und kurzwelligen UV-Strahlung der Sonne, Druck und Dichtemessungen 
der Atmosphire, deren Zusammensetzung, Messungen der lonenkonzentration, 
der festen Komponente (Meteoriten), des elektrostatischen und des geomagnetischen 
Erdfeldes. Zwei weitere Arbeiten befassen sich mit den Fragen der Energiever- 
sorgung sowie der Anwendung von kiinstlichen Erdsatelliten zur Nachpriifung der 
allgemeinen Relativitatstheorie. Ausfiihrlich werden die Mefsmethoden besprochen 
und die Apparaturen beschrieben, die in den kiinstlichen Erdsatelliten eingebaut sind. 
Alle diese Arbeiten vermitteln ein eindrucksvolles Bild von der Vielseitigkeit der 


physikalischen Probleme, die im Zusammenhang mit kiinstlichen Erdsatelliten 
auftreten. 
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der folgenden Hefte: 
_A. M. DYCHNE und Ju. B, RUMER: Thermodynamik ebener Ising-Onsager 
Dipolgitter y 


i 


R.V. POLOVIN: StoBwellen in der Magnetohydrodynamik (Uspechi fiz. Nauk. — 
72, 35, 1960) ; 
__-V.S. BARASHENKOYV, V. M. MALTSEYV: Cross Sections for Elementary Particle 
Interactions 
> 
H. PAULY: Streuversuche an Molekularstrahlen und zwischenmolekulare Kriifte 
_ H. JOOS: Zur Darstellungstheorie der inhomogenen Lorentzgruppe als Grundlage 
quantenmechanischer Kinematik 


A. F. JOFFE 


Halbleiter -Thermoelemente 


(Ubersetzung aus dem Russischen) 
In deutscher Sprache herausgegeben von E. A. NIEKISCH 


1957 - VIII, 69 Seiten - 13 Abbildungen - 9 Tabellen - gr. 8° - DM 8,50 


In zanehmendem MaBe finden Halbleiter als Bauelemente fiir die Kalteerzeugung 
Eingang in Forschung und Technik. Sie finden als Generatoren fiir elektrische 
Energie (Thermobatterien) zwar noch keine ausgedehnte Anwendung, doch be- 
rechtigt das bisher Erreichte zu den gréften Erwartungen; der Verfasser be- 
schaftigt sich in dieser Arbeit eingehend mit diesem Thema. Nach einer leicht- 
~ _ faBlichen Einfiihrung iiber die zugrunde liegenden thermoelektrischen Effekte 
bringt er konkrete Berechnungen iiber die energetischen Verhaltnisse bei Halb- 
leiter-Thermobatterien sowie tiber die Auswahl der geeignetsten Materialien. 


Daneben werden viele weitere Fragen, wie die Kilteerzeugung mittels Halbleiter- 


——— a 


Thermoelementen sowie auch einige andere technische Anwendungen (z. B. als 
Schallerzeuger oder ihre Verwendung bei der Kristallziichtung und -reinigung) 


besprochen. 
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W. CONRAD 


Der Einflu8 des geomagnetischen Feldes 
auf die kosmische Strahlung 


(Abhandlungen des Geomagnetischen Instituts Potsdam, Heft 23) 


1959. 180Seiten — 95Abbildungen — 1 mehrfarbige und 5 einfarbige Tafeln 
35 Tabellen — 4° — DM 54,50 


In der vorliegenden Arbeit werden die Theorien der Bewegung elektrisch ge- 
ladener Teilchen im Erdmagnetfeld diskutiert. Durch Vergleich der theoretischen 
Voraussagen mit den aus der Literatur bekannten weltweiten Messungen der 
kosmischen Strahlung in allen Breiten, Richtungen und Héhen und unter den 
verschiedensten Panzerungen erhalt der Verfasser eine gute Ubereinstimmung 
zwischen Theorie und Experiment. Eine aufgestellte Isokosmenkarte zeigt die 
engen Beziehungen der Intensitét der kosmischen Strahlung in Meereshéhe zur 
Horizontalintensitat des erdmagnetischen Feldes. Um die notwendigen Vergleiche 
ziehen zu kénnen, wird auf atomphysikalische Fragen und auf die Intensitits- 
verteilung der kosmischen Strahlung in der Atmosphare eingegangen. Ferner 
werden die Beziehungen zwischen den Variationen des erdmagnetischen Feldes 
und der kosmischen Strahlung kritisch betrachtet. Diese Beziehungen lassen sich 
erkléren, wenn man annimmt, dafs die kosmische Strahlung nicht im engen Wir- 
kungsbereich des Geomagnetfeldes, sondern bereits in interplanetaren elektrischen 
und magnetischen Feldern beeinflu8t wird. Ganz allgemein wird gezeigt, daB bei 
groBer Sonnenaktivitéat die Intensitatsschwankung der kosmischen Strahlung 
ebenfalls groB, die Intensitat selbst jedoch klein ist und umgekehrt. 
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